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DÉTERMINATION  DE  LA  HAUTEUR  DU  MERCURE  DANS  LE  BA- 
ROMÈTRE SOUS  L'EQUATEUR  ;  AMPLITUDE  DES  VARIATIONS 
DIURNES  BAROMÉTRIQUES  A  DIVERSES  STATIONS  DANS  LES 
CORDILLÈRES 

(Extrait); 

Par  M.  BOUSSINGAULT. 


Les  baromètres,  construits  par  Fortin,  avaient  été  com- 
parés au  baromètre  de  l'Observatoire  par  Àrago  et  Mathieu. 
Le  22  septembre  1822,  ces  instruments  furent  installés  à 
bord  du  Patriote,  brick  de  dix-huit  canons,  en  partance 
d'Anvers  pour  l'Amérique  méridionale.  Après  une  relâche 
à  l'île  de  Wight,  un  combat  naval  en  vue  de  Tabago,  qui 
amena  la  prise  de  la  -frégate  la  Maria- Francisca,  le 
Patriote  jeta  l'ancre  à  la  Guayra  le  22  novembre. 

Immédiatement  après  le  débarquement,  les  baromètres 
étant  établis  dans  une  maison  située  sur  le  port,  on  com- 
mença les  observations,  que  M.  Arago  présenta  à  l'Aca- 
démie des  Sciences,  après  les  avoir  discutées  5  j'en  repro- 
duis les  éléments  dans  mon  Mémoire  ;  il  me  suffira  d'en 
donner  ici  la  conclusion  :  c'est  que,  si  le  baromètre  de 
l'Observatoire  de  Paris  eût  été  transporté  à  la  Guayra  et 
placé  à  1  im,  45  au-dessus  du  niveau  de  la  mer,  le  mercure 
se  serait  maintenu  à  une  hauteur  de  76omm,  4o« 

Les  observations  furent  continuées  le  jour  et  la  nuit  dans 
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le  but  d'étudier  les  variations  horaires,  si  régulières  entre 
les  tropiques. 

On  sait  en  effet  que,  dans  les  régions  équinoxiales,  le 
mercure,  dans  le  baromètre,  atteint  le  maximum  de  hau- 
teur entre  8h  et  ioh  du  matin;  qu'il  descend  ensuite 
jusque  vers  4h  de  l'après-midi  ;  qu'il  est  à  la  hauteur 
minima  entre  3h  et  4h  pour  remonter  jusqu'à  nh 
du  soir,  sans  arriver  toutefois  à  la  hauteur  à  laquelle 
il  était  à  9h  du  matin  5  qu'il  s'abaisse  enfin  jusqu'à  4h 
du  matin,  sans  tomber  aussi  bas  qu'à  4b  du  soir  $  qu'il 
recommence  alors  son  évolution.  C'est  là,  du  moins,  ce 
qui  a  lieu  généralement. 

•La  découverte  d'un  phénomène  aussi  constant,  aussi 
régulier,  semblait  réservée  à  celui  qui,  le  premier,  porte- 
rait un  baromètre  dans  la  proximité  de  Téquateur.  11  n'en 
fut  pas  ainsi  :  elle  échappa  à  Richer,  envoyé  à  Cayenne 
par  l'Académie  en  1672. 

Voici  ce  qu'on  lit  dans  la  relation  qu'il  a  donnée  : 

«  On  estoit  en  peine  de  savoir  si  vers  l'équateur  la  hau- 
teur du  vif-argent  dans  les  baromètres  estoit  la  même 
qu'à  Paris  ou  non  •,  de  quoy  je  me  suis  éclairé  par  les 
observations  que  j'ai  faites  enCaïenne  pendant  une  année 
entière,  où  j'ai  remarqué  que  sa  plus  grande  hauteur  n'a 
jamais  surpassé  27  pouces  1  ligne  dans  un  lieu  qui  n'es  toit 
élevé  au-dessus  de  la  superficie  de  la  mer  que  de  25  à 
3o  pieds  (i). 

Or  Richer  est  probablement  le  premier  qui  ait  installé 
un  baromètre  entre  les  tropiques  (*). 

C'est  en  1722  que  les  variations  périodiques  horaires 
furent  aperçues  dans  la  Guyane  hollandaise,  par  un  obser- 


(*)  Observations  astronomiques  et  physiques,  faites  en  Visle  de  Caïenne, 
(■)  Ce  fut  à  Cayenne  que  Richer  fit  la  découverte  de  l'inégalité  de  la 
pesanteur  sous  les  différents  parallèles;  ses  expériences  ont  été  les  pre- 
miers fondements  des  théories  de  Huygens  et  Newton  sur  la  figure  de  la 
Terre  (La  Cosdamine,  Voyage  sur  Ut  Amazones,  p.  200). 


VÀRIÀTIOHS   BAROMÉTRIQUES.  7 

valeur  dont  le  nom  est  resté  inconnu.  Il  en  est  fait  mention 
dans  une  Lettre  datée  de  Surinam,  dont  je  crois  devoir 
donner  un  extrait  : 

«  Le  mercure  monte  ici  tous  les  jours  régulièrement 
depuis  9h  du  matin  jusqu'à  environ  nh,  après  quoi  il 
descend  jusqu'à  ab  ou  3h  après  midi  et  ensuite  revient 
peu  à  peu  à  sa  première  hauteur  $  pendant  tous  ces  chan- 
gements il  ne  varie  environ  que  de  7  ligne  à  ~  de  ligne.   » 

Les  académiciens  français  chargés  en  i^35  de  mesurer 
les  trois  premiers  degrés  du  méridien  n'avaient  certaine- 
ment aucune  connaissance  des  observations  de  Surinam. 
Ils  constatèrent  dans  les  Cordillères  la  régularité  des 
variations  barométriques,  dont  Bouguer  et  La  Condamine 
attribuent  la  découverte  à  Godin. 

«  Quant  au  baromètre,  dit  La  Condamine  dans  l'intro- 
duction du  Journal  d'un  voyage  à  Véquateur  fait  par 
ordre  du  roi,  sa  hauteur  moyenne  à  Quito  est  de  20  pouces 
1  ligne  et  ses  plus  grandes  variations  ne  vont  pas  à 
1  \  ligne  ;  elles  se  font  assez  régulièrement  à  des  heures 
réglées.  C'est  ce  que  M.  Godin  a  remarqué  le  premier  et 
ce  que  j'ai  vérifié  depuis  plus  d'un  an.  Le  baromètre,  vers 
9h  du  matin,  est  à  sa  plus  grande  hauteur,  et  vers 
3b  de  l'après-midi  à  la  moindre.  » 

Un  baromètre,  en  17419  ne  causait  pas  le  genre  d'em- 
barras qu'il  occasionne  de  nos  jours  :  on  remplissait  le 
tube  au  moment  de  l'observation  ;  on  exécutait,  en  réalité, 
l'expérience  de  Torricelli:  il  en  résultait  nécessairement 
des  pertes  de  métal.  Aussi  La  Condamine  raconte-t-il 
qu'il  ne  lui  reste  plus  que  fort  peu  de  mercure,  celui  qu'il 
avait  apporté  et  que  M.  Geoffroy  avait  pris  le  soin  de 
purifier  ayant  été  perdu  pendant  six  années  d'observation 
sur  les  montagnes.  On  se  formera  une  idée  des  difficultés 
que  les  académiciens  français  rencontraient  à  chaque  pas 
dans  leur  expédition  quand  on  saura  que  dans  la  ville  de 
Quito,  en  ayant  à  sa  disposition  le  laboratoire  du  Collège 
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des  Jésuites  et  le  concours  empressé  du  frère  apothicaire, 
il  fallut  à  La  Condaraine  un  mois  d'un  travail  pénible 
pour  obtenir  du  mercure  en  revivifiant  du  cinabre. 

En  1751,  Thibaut  de  Chanvalon  vérifia  à  la  Martinique 
les  faits  constatés  à  l'équateur  : 

((  Peu  de  temps  après  mon  arrivée,  dit  Thibaut,  j'aperçus 
que  le  baromètre  montait  insensiblement  pendant  toute  la 
matinée,  qu'ensuite,  après  avoir  été  quelque  temps  sans 
mouvement,  il  commençait  à  baisser  jusqu'au  soleil  cou- 
chant ;  alors,  après  avoir  été  stationnaire,  il  remontait 
aux  approches  de  la  nuit  jusqu'à  ioh  du  soir.  » 

C'est  à  Thibaut  de  Chanvalon,  je  crois,  que  l'on  doit  la 
notion  de  l'imperturbable  régularité  des  variations,  et 
aussi  celle  d'une  certaine  relation  du  phénomène  avec  le 
magnétisme.  Il  s'exprime  ainsi  : 

c<  Les  révolutions  les  plus  considérables  de  l'atmosphère 
n'altèrent  point  cette  marche  périodique  du  baromètre, 
qui  coïncide  avec  celle  des  variations  horaires  de  la  décli- 
naison magnétique.  Au  milieu  des  pluies  abondantes,  des 
vents,  des  orages,  le  mercure  monte  ou  descend,  si  c'est 
son  heure  de  monter  ou  de  descendre,  comme  si  tout  était 
tranquille  dans  l'air.  » 

La  publication  des  résultais  obtenus  par  les  académi- 
ciens français  ne  pouvait  manquer  d'attirer  l'attention  du 
monde  savant  sur  le  phénomène  des  variations  baromé- 
triques. Dès  1761,  l'illustre  botaniste  Celestino  Mutis, 
dont  Linnœus  disait  :  Jure  merito  botanicôrum  in  Ame- 
rica princeps  salutatur,  commençait  à  Santa  Fé  de  Bogota 
des  observations  météorologiques  qu'il  continua  pendant 
quarante  années,  sans  en  être  distrait  par  les  immenses  tra- 
vaux auxquels  l'astreignit  la  flore  de  la  Nouvelle-Grenade, 
oeuvre  de  toute  une  existence,  qu'il  aurait  eu  la  douleur 
de  voir  dispersée,  s'il  eût  assez  vécu  pour  assister  aux 
discordes  civiles  qui  ensanglantèrent  l'Amérique  espa- 
gnole. 
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Ce  n'est  pas  sans  éprouver  une  vive  émotion  que  je  me 
trouvai  dans  l'observatoire  de  Bogota,  construit  par  Mutis, 
au  milieu  des  débris  de  magnifiques  instruments  qu'une 
soldatesque  égarée  venait  de  détruire.  Parmi  ces  ruines, 
on  voyait  une  pendule  de  Graham,  un  quart  de  cercle  de 
Bird,  des  télescopes  à  réflexion  dont  s'étaient  servis  Bou- 
guer,  La  Condamine,  Godin,  et  que  Caldas  avait  rapportés 
de  Quito  comme  de  précieuses  reliques. 

Celestino  Mutis  signala  le  premier  avec  netteté  l'heure 
de  l'abaissement  du  mercure  avant  le  lever  du  soleil,  ou, 
si  Ton  veut,  la  variation  nocturne.  A  Bogota,  la  nuit,  la 
hauteur  maxima  de  la  colonne  mercurielle  a  lieu  vers 
iib  du  soir,  la  hauteur  minima  entre  3h  et  4h  du  matin. 
J'ai  ramassé  dans  les  papiers  épars  sur  le  parquet  de  la 
salle  méridienne  des  documents  intéressants,  dont  j'ai 
pu  assurer  la  conservation  en  m' opposant  à  ce  qu'on 
les  employât  à  la  confection  des  cartouches.  C'était 
un  volumineux  Journal  météorologique,  des  Lettres  de 
Linnaeus  et  d'Âdanson,  une  Correspondance  des  religieuses 
du  couvent  de  Santa  Clara,  dont  Mutis,  entré  dans  les 
ordres  en  1772,  était  devenu  le  directeur  spirituel.  Ces 
Lettres  témoignaient  d'une  grande  exaltation  mystique  ; 
elles  contenaien  t  des  confessions  écri  tes,  et  pour  cette  raison 
je  les  brûlai. 

Enfin  j'eus  le  bonheur  de  rencontrer  une  page  détachée 
d'un  Journal  de  Mutis,  où  se  trouve  consignée  la  décou- 
verte des  variations  nocturnes.  On  y  voit  qu'après  deux 
années  d'indécision  Mutis  admit  définitivement  que 
l'abaissement  du  mercure  dans  le  tube  quelques  heures 
avant  le  lever  du  soleil  est  bien  réel.  L'article  est  intitulé 
Nota  importante  sobre  el  barometro.  J'en  donne  une 
traduction  dans  mon  Mémoire. 

Le  phénomène  des  variations  périodiques  diurnes  était 
dès  lors  constaté  dans  sa  généralité,  grâce  à  l'anonyme  de 
Surinam,  à  Godin,  à  Mutis.  Comme  cela   est  arrivé  plus 
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d'une  fois  dans  les  sciences,  un  fait  important  avait  été 
découvert  avec  des  instruments  imparfaits,  mais  placés 
entre  les  mains  d'hommes  doués  d'une  intelligence  supé- 
rieure. 

A  partir  de  1784,  les  observations  barométriques  se 
multiplièrent.  Lamanon  et  Mongez,  compagnons  de  l'infor» 
tune  Lapérouse,  suivirent  d'heure  en  heure  la  marche  du 
baromètre  sur  l'océan  Atlantique.  Trail,  Farquhar,  Peafrce, 
Balfour  publièrent  en  1795  des  observations  recueillies  à 
Calcutta. 

En  1799,  Humboldt  commençait  à  Cumana  les  recher- 
ches qu'il  continua  pendant  son  séjour  en  Amérique.  C'est 
de  la  publication  de  ces  documents,  si  précieux  pour  l'his- 
toire de  l'atmosphère,  que  date  la  forte  impulsion  donnée 
k  l'étude  du  phénomène  des  variations  périodiques.  Ce 
sont,  en  effet,  les  observations  de  Humboldt  qui  ont  provo- 
qué celles  de  Horsburgh  sur  les  côtes  de  la  Chine,  du 
capitaine  Kater  dans  les  plaines  élevées  du  Mysore,  de 
LangsdorfF  et  Horner  pendant  le  voyage  du  capitaine 
Krusenstern,  d'Eschwege  au  Brésil,  du  capitaine Freycinet 
sur  l'océan  Pacifique,  de  Simonoff  dans  l'hémisphère 
austral,  du  capitaine  Sabine  sur  les  côtes  occidentales  de 
l'Afrique,  de  Claude  Gay  au  Chili,  de  Tessan  pendant 
l'expédition  de  la  frégate  la  Vénus,  du  capitaine  Duper rey, 
commandant  la  Coquille,  dans  son  voyage  autour  du 
monde,  campagne  de  trente  et  un  mois  et  treize  jours  du- 
rant laquelle  la  corvette,  après  avoir  parcouru  25  000  lieues, 
est  revenue  à  son  point  de  départ  sans  avoir  perdu  un  seul 
homme,  sans  malades,  sans  avaries. 

La  variation  horaire  dans  la  pression  ne  serait  pas, 
paraît-il,  l'unique  phénomène  périodique  accompli  dans 
l'atmosphère  ;  déjà  j'ai  rappelé  que  Thibaut  de  Chanvalon 
avait  annoncé  qu'elle  coïncidait  avec  les  changements 
qu'éprouve  la  déclinaison  de  l'aiguille  aimantée  dans  le 
cours  de  la  journée,  fait  confirmé  depuis  par  Hansteen, 
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ainsi  que  les  variations  diurnes  de  l'intensité  du  magné* 
tisme.  Récemment  encore,  en  1868,  le  P.  Aguilar,  de  la 
Compagnie  de  Jésus,  comparait  à  Quito  la  marche  parallèle 
de  la  déclinaison  et  celle  du  baromètre,  en  faisant  remar- 
quer toutefois  cette  différence  que  le  baromètre  a  un 
minimum  nocturne  qu'on  ne  retrouve  pas  pour  l'aiguille 
aimantée,  presque  toujours  immobile  pendant  la  nuit; 
ajoutons  que,  l'amplitude  des  oscillations  de  la  colonne  de 
mercure  étant  généralement  très  faible,  il  y  aurait  encore 
là  une  certaine  analogie  entre  les  mouvements  baromé- 
triques et  les  fluctuations  magnétiques. 

Il  ne  reste  plus  de  doute,  aujourd'hui,  sur  les  variations 
dans  l'intensité  de  l'électricité  de  l'air.  Dès  i83o,  Arago 
à  Paris,  Quetelet  à  Bruxelles  déterminèrent  quelles  en 
étaient  les  heures  du  maximum  et  du  minimum  ;  les  recher- 
ches prolongées  dues  à  M.  Dirt,  de  l'Observatoire  de  Kew, 
les  établiraient  ainsi  : 

Tension  électrique. 

fa 

Maximum   de  jour  à.  ..... .  10  du  matin. 

Minimum  de  jour  à 4  de  l'après-midi. 

Maximum  de  nuit  à 10  du  soir. 

Minimum  de  nuit  à 2  du  matin. 

Quelques  météorologistes  inclinent  à  croire  que  l'état 
hygrométrique  de  l'air  varie  aussi  dans  le  cours  de  la 
journée.  Jusqu'à  présent,  cette  opinion  ne  me  paraît  pas 
suffisamment  justifiée.  En  consultant  les  nombreuses 
observations  consignées  dans  mon  Mémoire,  on  voit  bien 
que,  par  un  temps  serein,  l'air  est  surtout  chargé  d'humi- 
dité vers  le  lever  du  soleil,  et  qu'il  devient  plus  sec  à 
mesure  que  la  température  augmente  ;  à  la  tombée  de  la 
nuit,  l'hygromètre  marque  à  peu  près  le  même  degré  qu'au 
commencement  de  la  journée. 

J'ai  été  étonné,  comme  l'avait  été  de  Humboldt,  de  la 
forte  proportion  de  vapeur  que  Ton  trouve  dans  l'atmo- 
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sphère  des  tropiques,  même  dans  les  stations  les  plus  éle- 
vées. Par  exemple,  un  hygromètre  de  Saussure,  parfaite- 
ment réglé,  transporté  des  rives  de  la  mer  du  Sud  à  une 
altitude  de  6ooom,  n'a  presque  pas  varié  dans  ses  indica- 
tions. Sur  les  neiges  perpétuelles,  l'instrument  marqua 
86°,  la  température  étant  de  -f-  6°.  Cela  est  certainement 
dû  à  cette  circonstance  que,  en  s 'élevant  dans  les  mon- 
tagnes par  un  temps  calme,  on  reste  dans  une  couche  d'air 
reposant  sur  un  sol  plus  ou  moins  humide  $  on  constate 
alors  l'état  hygrométrique  de  cette  zone  inférieure  et  nulle- 
ment celui  qu'on  trouverait  à  quelques  mètres  au-dessus 
de  l'observateur. 

Cependant  l'atmosphère  est  évidemment  moins  chargée 
d'humidité  dans  les  hautes  régions  qu'au  niveau  des  mers  ; 
aussi,  sur  les  plateaux  des  Andes,  quand  elle  est  violem- 
ment agitée,  l'hygromètre  y  signale  quelquefois  une  grande 
sécheresse,  à  ce  point  que  dans  les  plaines  de  Bogota  je  l'ai 
vu  marquer,  momentanément  il  est  vrai,  2  6°. 

C'est  seulement  par  des  observations  hygrométriques 
exécutées  pendant  des  ascensions  en  ballon  que  l'on  déci- 
dera si  réellement  la  quantité  de  vapeur  contenue  dans  l'air 
est  sujette  à  des  variations  périodiques. 

J'ai  rassemblé  dans  mon  Mémoire  les  observations,  la 
plupart  inédites,  exécutées,  de  concert  avec  M.  deRivero, 
entre  le  10e  degré  de  latitude  nord  et  le  5e  degré  de 
latitude  australe,  dans  la  chaîne  du  littoral  de  Venezuela, 
au  milieu  des  plaines  du  Meta  et  de  l'Orénoque,  dans 
les  Cordillères  orientale  et  centrale,  dans  les  vallées 
de  la  Magdalena,  du  Cauca,  et  continuées,  durant  mon 
séjour  à  l'équateur,  depuis  l'océan  Pacifique  jusqu'à  une 
hauteur  de  4°°°m  à  5ooom.  J'ai  eu  soin  de  mettre  en 
regard,  comme  termes  de  comparaison,  les  résultats  dus  à 
d'autres  voyageurs. 
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Observations  faites  à  la  Guayra,  à  i  im,45  au-dessus 

du  niveau  de  la  mer. 

Longitude  0.,  69°3o';  latitude  N.,  io°35';  température  moyenne,  27°, 6. 

Hauteurs  barométriques  maxima  et  minima  de  jour» 

Baromètre  ramené  à  o°. 

Heure          Hauteur        Heure       Hauteur  Variations 

Dates              du                  du               du              du  baromé» 

1822.       maximum,     maximum,  minimum,  minimum,  triques. 

h                            mm             h                          mm  mm 

Nov.  23  10  mat..  761,01   4  *°îp*  758,47  a»54 

»4  IO 76*1*4  4     758,81  2,43 

25  9 761,30  3     758,39  2,81 

26  9 76o»a9  4     757>4°  2,89 

27  10 760,12  4     757,75  2,37 

28  9 .  761,41  4            758,57  2,84 

29  9 76l>14  4     758>49  a*65 

30  10 761,00  4     755,58  2,42 

Dec.   i  10 760,66  4      758,i4  2,52 

6  10 759,52  4h3°m  757,48  2,04 

7    10 761,03    4          758,49  2,54 

Moy.       9h38m      760,78     3h57m       758,23  2,54 
Observations  faites  durant  la  nuit. 


Heures 

Heures 

Dates 

des 

Baromètre 

des 

Baromètre 

Varia- 

1822. 

maxima. 

ào°. 

minima. 

ào°. 

tions. 

OV.    23 

9*  soir 

mm 
760,48 

mm 

mm 

3*  m. 

759,21 

1,27 

25 

11  . . .. 

7^  >57 

26 

11  ... . 

759,02 

*7 

11  ... . 

709,57 

28 

il  ... . 

760,19 

3 

758, o5 

I  ,52 

29 

10 ... . 

760,65 

4 

759, i3 

I,o6 

3o 

11 ... . 

760,29 

rêc.     1 

11  ... . 

7^9 >99 

. 

6 

10 ... • 

759,45 

7 

11 ... . 

760,43 

I 
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Le  nombre  de  ces  observations  est  insuffisant  5  on  voit 
cependant  que  les  trois  variations  nocturnes,  de  nh 
à  3h  ou  4h  du  matin,  ont  été  inférieures  aux  variations 
diurnes.  Ainsi  : 


Variations 

Variations 

de  jour. 

de  nuit. 

Novembre  23-24*  •  •  • 

mm 
.       2,48 

mm 
1,27 

27-28. . . . 

2,6o 

I  ,52 

28-28. .  .  . 

. .       2,74 

1 ,06 

Moyenne .     2 , 60  1 , 28 

V 

Dix  observations  faites  à  4h  et  à  1  ih  du  soir  donnent 
pour  la  variation  : 

mm 

Moyenne 1 ,  76 

La  plus  grande 2,01 

La  plus  petite 1,18 

mm 

La  moyenne  des  observations  diurnes  a  été 2,54 

La  plus  grande 2*89 

La  plus  petite 2  ,o4 

Observations  faites  à  Santa  Maria  par  B.  Lœwy, 

en  janvier  1848. 

Longitude  O.,  76°35';  latitude  N.,  u°i5';  température  moyenne,  2-j°tg. 

Le  baromètre  à  siphon  de  Bunten  avait  été  comparé 
à  celui  de  l'Observatoire  de  Paris. 

A  Santa  Marta,  l'instrument  était  placé  sur  la  plage,  à 
unebauteur  qu'on  n'a  pas  indiquée. 

Santa  Marta,  port  sur  l'Atlantique,  située  au  sud-ouest 
de  la  Sierra  Nevada  de  Merida. 


Dates. 

Heures. 

Thermomètre 
libre. 

Baromètre 
à  o°. 

Variation 
diurne. 

Janvier  20 

9h  matin 
Midi  . . 
3  soir. . , 

0 
. . .      26,5 

.     .      28,5 

. . .     3i ,0 

mm 
76o,58 

759,58 

758,22 

759>98 

mm 

2,36 

"*•  1  wv 
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Thermomètre   Baromètre     Variation 


Dates. 


Janvier  21 


23 


Heures, 
h 

9  matin 
Midi . .  . 
3  soir  . 
9  soir  . 
10  matin 


libre. 

0 
27,0 

29,0 

32,o 

27,5 

29,0 


ào°. 


mm 


diurne. 


760,67 

759^7 
758,00 

759,80 

759,52 

Moyenne. 


mm 


2,67 


mm 


IUU1 

Observations  de  gh  du  matin 760,635 

»  de  3h  du  soir 758, 1  ïo 

»  de  midi 759,525 

Moyenne 759,4^3 

Variation  diurne 2,525 

Observations  faites  à  Cartagenay  en   1 83 1 , 
par  M.  Joaquin  jicosta. 

Latitude  N.,  io°a5';  longitude  0.,   77°5o';  température  moyenne,  270,o,. 

Le  baromètre  à  siphon  de  Bunlen  avait  été  comparé  à 
l'Observatoire  de  Paris. 

A  partir  du  2  janvier,  on  observa  dans  une  cabane  placée 
au  pied  de  la  Pop  a,  dont  l'altitude  n'est  pas  indiquée  ;  on 
ne  peut,  par  conséquent,  inférer  de  ces  observations  la 
hauteur  barométrique  au  niveau  de  la  mer.  Les  varia- 
tions diurnes  sont  déduites  des  observations  de  gb  du  matin 
et  de  3h  de  l'après-midi. 

Baromètre  Température  Baromètre  Température 


Dates 

à  o°. 

de 

à  o°. 

.  de     . 

1831. 

9h  du  matin. 

l'air. 

3h  après  midi. 

l'air. 

Variations. 

mm 

0 

mm 

0 

mm 

nv.     2 

759>9- 

27>7 

758,i 

28,7 

1,8 

3 

760,8. . 

25,9 

766,0 

28,7 

4,8 

4 

757»7- • 

26,0 

756,6 

27,5 

*>i 

5 

759,6.. 

27,0 

757,0 

27,8 

2,6 

6 

759,5.. 

26,3 

756>9 

28,2 

2,6 

7 

759>9  > 

26,3 

756,5 

28,0 

3,4 
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Baromètre  Température  Baromètre  Température 

Dates.  ko*                de  à  o°  de 

1831.  9h  du  matin.  l'air.     3h  après  midi,  l'air.   Variations. 

mm  o  mm  o  mm 

Janv.  8  759,9..  26,8  757,2  28,0  2,7 

9  758,7..  28,5  756,6  3o,o  2,1 

10  758,8..  27,0  757,1  29,0  1,7 

11  759,5..  27,0  756,3  29,0  3,2 

12  758,3..  27,0  756,8  28,5  i,5 
J3  759,0..  27,0  757,3  29,0  1,6 
i4  758,9..  26,8  757,9  29i5  1,0 
i5  760,9*.  27,3  759,2  28,0  1,7 

17  762,6..  26,0  760,4  27>5  2,2 

18  762,7..  26,0  760,1  27,0  2,6 

19  763,3..  26,0  761,1  26,0  2,2 

21  761,0..  27,0  768,2  29,0  2,8 

22  760,5..  27,0  757,9  29,7  2,6 
a3  760,5..  28,2  757ïi  27,5  3,4 

25  760,8..  27,3  758,8  28,4  2,0 

26  760,4- •  27,6  758,3  29,0  2,1 

27  760,5..  27,0  757,1  29,2  3,4 

28  760,1..  27,5  757,9  28,7  2,2 

29  760,6..  27,0  757,0  29,0  3,6 

30  760,3..  27,0  757,7  29,3  2,6 
3i  759,4..  27,0  768,6  28,6  0,8 

Févr.     1  760,0..  27,7  757,1  29,0  2,9 


mm 


Moyenne  des  variations  diurnes 2 ,3a 

Plus  grande  variation 4>8° 

Plus  petite 0,80 

Je  rapporterai  maintenant  quelques  observations  faites 
sur  les  côtes  de  la  mer  du  Sud. 

Observations  faites  en  1823,  par  le  capitaine  Duperrey^ 

à  Pajta. 

Latitude  S.,  5°  6';  longitude  O.,  83°  26';  température  moyenne,  27V. 

Ces  observations  ont  été  relevées  pendant  une  relâche 
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de  la  corvette  la  Coquille.  Le  baromètre  à  siphon  de 
Bunten  avait  été  comparé  à  celui  de  l'Observatoire  de 
Paris. 

La  colonne  de  mercure  du  Tableau  a  été  réduite  à  o°. 
Le  baromètre  était  placé  dans  une  maison  située  à  l'extré- 
mité occidentale  du  port  et  à  environ  am  au-dessus  de 
l'Océan. 

Dans  une  Note  que  le  capitaine  Duperrey  m'a  commu- 
niquée, il  est  dit  que,  pendant  le  séjour  de  la  Coquille  à 
Payta,  les  brumes  ont  été  beaucoup  moins  fréquentes  que 
dans  la  partie  méridionale  du  Pérou,  mais  que  le  ciel  a 
été  généralement  nuageux  durant  la  nuit  sans  être  par- 
faitement dégagé  dans  la  journée.  C'est  a  Payta  que  com- 
mence la  zone  de  la  côte  où  les  pluies  sont  extrêmement 
rares.  Les  vents  de  sud-ouest  et  d'ouest  dominaient 
dans  la  baie.  Payta  est  à  l'extrémité  nord  du  désert  de 
Piura. 


Dates 

1823. 

Mars  i3 


'4 


i5 


16 


Heures. 

h  mm 

9  -j  mat.  758,98 

3  j  soir. .  756,10 

9  4  mat..  759,14 

6      soir..  756,10 

9      mat..  759,69 

5      soir..  755,91 

9  ~  mat..  758,92 

3  j  soir..  757,04 
Moyenne, 


Baromètre 

à  o°.        Variations. 


mm 

2»97 


3,o4 


3,78 


,88 


Températures 
à  l'ombre. 

o 
minima     24,6 

maxima    3o,o 
minima     25 ,  o 

maxima    3o,5 
minima     25,2 

maxima    3o,6 
minima     25,2 

maxima    3 1,6 


2,92 


Ann.  de  Chim.  et  de  Vhys.,  5«  série,  t.  XXI.  (Septembre  1880.)    1 
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Observations  barométriques  faites  à  Payta  en  i%38  par 
M.  de  Tessan  pendant  le  voyage  de  la  frégate  la 
Vénus. 

Le  baromètre  est  à  ym  au-dessus  du  niveau  delà  mer. 
La  colonne  de  mercure  a  été  ramenée  à  o°. 

Dates.  Variations 

1838.  Heures.        Baromètre,    diurnes. 


3,3o 
3,90 


h  mm  mm 

Juin    9      9  matin  759,00 

4  soir  755,70 

10  8  matin  761,16 
4  soir  757,26 

11  9  matin  761,14       ^  fa 

3  soir  768,52  * 

12  9  matin  760,73  , 

4  soir  767,80       2'^ 
i3       9  matin  760,24 

3   soir  757,34 

i4       9  matin  759,92  , 

5  soir  757,45       *'47 


i5     10  matin  761 ,34 

4  soir  757>94 

16     10  matin  761,45 

4  soir  758,34 


3,4o 
3,n 


Moyenne 3, 08 

La  plus  grande  variation 3 ,90 

La  plus  petite 2,47 

En  i83a,  j'avais  observé  à  Payta  au  premier  étage  d'une 
maison  placée  au  bord  de  la  mer. 

Le  baromètre  à  niveau  constant  n'avait  pas  été  comparé 
à  celui  de  l'Observatoire  de  Paris. 


YAEIATIOHS  BAftOMftttlQTOS. 


*9 


Payta,  en  janvier  et /écrier  i83a, 


Température 

Dates. 

Baromètre 

Variations 

de  l'air 

1832. 

Heures. 

ào\ 

diurnes. 

à  l'ombre. 

miif 

mm 

0 

Janvier  28. 

8h  matin . . . 

758,42 

26,2 

9*1 5m  matin 

758,34 

26,4 

Midi    ... 

756,25 

27,2 

ah  soir 

755,48 

28,6 

4h  soir  .... 

754,70 

3,7a 

28,2 

*9- 

8h3om  matin 

758,26 

26,6 

. 

cfr  matin. . . 

758,21 

26,6 

ioh  matin. . . 

758,17 

27,0 

3h  soir  .... 

754,89 

3o,5 

4h  soir 

754» 79 

3,47 

3o,5 

3o. 

S^o*  matin 

757,94 

27,0 

9h  matin . . . 

757,74 

27,0 

4k  soir  .    . . 

754>49 

3,45 

3o,o 

3i. 

7h  matin .  . . 

757*99 

26,4 

• 

8h  matin . . . 

758,21 

3o,o 

9h  matin. . . 

757»95 

27,8 

4h  soir .... 

754,52 

3,69 

27,8 

Février  i . 

9bi5IB  matin 

757,70 

27,2 

4h  soir  .  • . . 

754,3o 

3,4o 

27,2 

3. 

9h  matin .  . . 

757,55 

27,2 

4h  soir  .... 

754,72 

*,83 

27>7 

3. 

Q^So1*  matin 

758,14 

27,0 

iofc3om  matin 

757,26 

26,8 

4h  soir  .... 

754,70 

3,44 

3o,o 

4. 

9k  matin . . . 

757,8i 

28,1 

4h  soir  .... 

754 , o3 

3,78 

3of4 

Variation  moyenne 3 ,45 


Moyennes 


des  maxima 7^7  >  99 

des  minima 754 ,53 


Différence. 


3,46 


20  B0U88IKGAULT. 

Tumaco. 

Longitude  0.,  8o°4o';  Latitude  N.,  i°3o';  température  moyenne,  a6°, 5. 

Port  peu  important  sur  l'océan  Pacifique. 

Le  ai  février  i83a,  j'ai  ouvert  sur  la  plage  le  baromètre 
dont  j'avais  fait  usage  à  Payta. 

Baromètre      Température 
Heures.  à  o°.  de  l'air. 

h  mm  o 

g    matin...     759,68  26,1 

Midi 758,73  27,8 

4    »°ir 757>97  27i8 

Variation  diurne  . .        1,71 

Buenaventara,  sur  l'océan  Pacifique. 
Longitude  O.,  79°3o';  latitude  N.,  3°4o'; 

Ce  port  est  à  l'embouchure  du  rio  Dagua,  à  4°  milles 
en  ligne  directe  à  l'ouest  du  faîte  de  la  Cordillère  occi- 
dentale* 

Le  26  février  i83a,  j'observai  le  baromètre  dans  une 
maison  située  près  de  la  mer. 

Température 
Baromètre  de  l'air 

Heures.  à  o°.  à  l'ombre. 

1  mm  o 

9    matin...     758, 41  25,6 

4    soir 7^5,77  28,6 

Variation  diurne ...         2 ,64 


VÀRIÀTieiia   BAKOWÉT&IQUES.  2! 

Observations  dans  la  chatoie  du  littoral  de  Venezuela 
et  dans  les  vallées  d'Araguà. 

Caracas  t  à   la   base   de  la   SU  la» 
Latitude  N.,  io° 38';  longitude  Ô.,  69*1 5';  altitude,  936"; 

Observations  du  g  au  27  décembre  1822. 

Au  nord  et  à  5  ou  6  milles  de  la  côte  ;  au  sud,  les  plaines  de  Calabozo  ; 

température  moyenne,  ao°,4» 


Dates. 

Baromètre 

Tempéra 

1822. 

Heures. 

à  o». 

de  l'ai 

h 

mm 

0 

k\    9. . 

2      soir. . 

684, 20 

» 

• 

4       id..  . 

683,77 

24,0 

11       id... 

685, 18 

19»5 

10.  • 

9  matin . . 

686, 3i 

I9»5 

10       id. .. 

686,35 

22,o 

4      soir. . 

683,47 

25,o 

11        id. . . 

684,72 

19»° 

11. . 

10  fraat  . . 

686,00 

22,5 

1      soir  . . 

684,28 

25,0 

- 

2       id. .  . 

683,62 

25, 0 

3       id.  . . 

683,52 

24,4 

4       id . . . 

683,34 

24,5 

5       id. . . 

683, 75 

23,0 

il        id. . . 

684,49 

i9>5 

12.  . 

•  9  matin . 

686,01 

19,8 

• 

10  -j  id.  .  . 

686, o5 

21 ,6 

5  soir  . . . 

683, 08 

24,5 

11     id  . .  . . 

685, 20 

18,0 

i3. . 

9  matin . . 

686, 3i 

20,0 

3      soir.  . 

683 , 5o 

24,0 

4       id. . . 

683, 18 

23,3 

•  » 

11       id. . . 

684,77 

20,5 

14.. 

10  matin. . 

685,62 

21,0 

5     soir. . 

683, 04 

22,0 

22 


BOtrsti&cutru. 

Dates. 

Baromètre    ' 

Températu 

1822. 

Heures. 

ào°. 

de  l'air. 

h 

va 

0 

Dec.  i4«> 

1 1     soir  • . 

684,1 6 

22,o 

i5. . 

9  -mat  .. 

684,78 

22  y  O 

4     soir . . 

682,24 

25,4 

il       id • . . 

683,89 

20,5 

Observations  faites  sur  un  point  plus  élevé  de  la  ville. 


Dates. 

Baromètre 

Température 

1822. 

Heures. 

à  o°. 

de  l'air. 

h 

mm 

0 

ce.  20 . . 

4      soir.  . 

682,95 

20,7 

5       id.  . . 

683, i3 

20,3 

9       id.  . . 

684,58 

I9»5 

10       id.  . . 

684,61 

*9'3 

11       id.  . . 

684,38 

19»3 

24- . 

8  matin .  . 

685,24 

18,7 

9       id. . . 

685,56 

19,8 

9  i  id-  •  • 

685,54 

20,8 

10       id.'.. 

685,48 

20,8 

4      soir.  . 

682,33 

21,9 

5        id. . 

682,63 

21,0 

26. . 

8  malin. . 

686,37 

19»5 

• 

9      id. .  • 

686,58 

20,0 

• 

10       id.  . . 

686,67 

20,9 

11      id.  • . 

686,69 

20,5 

Midi 

685, 75 

21,5 

1      soir. . 

685,3g 

21,2 

2       id. .  . 

684,92 

22,5 

3      id. . . 

684,22 

22,5 

4      id. . . 

684,22 

22,7 

5      id.  • . 

684,63 

21,3 

27  •• 

9  matin. . 

686,91 

20,1 

10       id. . . 

686,qi 

21,0 

11        id. . . 

686,86 

21,5 

varutious  baromAtwqubs. 


9) 


Hauteurs  barométriques  maxima  et  minima. 

Heure*                                 Heure*  Variations 

Dates                  des              Hauteurs          des           Hauteurs  baromé- 

1822.              maxima.          maxima.       minima.       minima.  triques. 

h  mm 

Dec.     9         h                      mm        4  soir      683 ,  77  mm 

io       io  matin.     686,35      4    id.      683, 4 7  2,88 

11  io3om...     686,00      4    id.       683,34  ^,66 

12  io3om...  686, o5  5  id.  683, 08  3,97 
i3  g  ...  686, 3i  4  id.  683, 18  3,i3 
i4  >o  685,62  5  id.  683, 04  2,58 
i5        930°...     684,78      4    M*      682,24  2,54 

23  4    *d.      682,95  » 

24  9        •••     685,56      4    id.      682,33  3,23 

26  10  3ow...     686,69      3  3o'id.   684,22  2,47 

27  9  3om. . .     686,91 

Moyenne 2,81 

La  plus  grande  variation 3 ,23 

La  plus  petite 2 ,  47 


Observations  faites  par  Humboldt,  à  Caracas, 
en  novembre  et  décembre  1799* 


Dates. 

1799. 

Nov.  3o 

Dec.     1 

2 

3 

4 
5 

6 

7 
20 

21 


Baromètre  Tempé- 

à  o°  rature 

à  9h  matin,  de  l'air. 

684,18  l8°,7 

683, 60  20,0 

685.57  20,0 

684.58  18,7 
684,58  18,7 

684» 4°  *°9° 

684»3o  20,0 

684,44  ao>° 

683,28  18,7 

683,o3  18,7 


Baromètre    Tempe-    Variations 


à  o° 
à  4h  soir, 
mm 

681, i5 
681,00 
681,40 
681, 3i 
681,01 
682,75 
681 ,i5 
681, 3o 
680,69 
680,16 


rature 
de  l'air. 

o 
21,3 

22,5 

21,3 

22,5 

22,5 

21,3 

21,3 

20,0 

20,0 

21,2 


baromé- 
triques. 


3,o3 

2,6o 

4^7 

3,27 

3,57 

1,65 
3,i5 

3,14 

*>59 
*,87 


*4  B0TJSSIH6AULT. 

Baromètre     Tempe-    Baromètre    Tempe-    Variations 
Dates.  à  o°  ratura  ào°  ntttre       baromé- 

1799.  à  4h  matin,   de  l'air.      à  4h  soir,      de  l'air,      triques. 

r 

o  mm  o  mm 

Dec  22      683,34      20,0      680,00      22,5      3,54 

23         682,54         20,0         680,46         22,5         2,08 

24      684, i3       18,7      681,16      21,2      2,97 

Variation  moyenne 2>97 

La  plus  grande 4»  l7 

La  plus  petite.. . , 1 ,65 

Observations  faites  à  Caracas  par  M.  Agustin  Aveledo. 

Le  baromètre  a  été  placé  dans  le  Collège  de  Sanla-Maria, 
rue  de.  Carabobo. 

Hauteur  barométrique  moyenne  de  chaque  mois,  déduite 
de  quatre  années  d'observations  (1868  à  1872),  réduite  à  o°. 

Température 
de  l'air. 

mm  0 

Décembre 683 ,85  21,2 

Janvier 684,02  20,6 

Février 684, 19  20,8 

Mars. 684,00  21 ,4 

Avril 683,72  23,o 

Mai 683,66  23,7 

Juin 684,67  23,i 

Juillet 684,36  22,7 

Août 683,91  22,9 

Septembre 682,81  22,9 

Octobre 682,91  22,3 

Novembre 682,90  22,2 

Moyenne ....     683 , 79  22 , 2 

La  température  indiquée  par  un  thermomètre  placé  à 
une  profondeur  de  om,  3,  dans  le  sol,  dans  un  endroit  cou- 
vert, a  été  2t°,  1. 

La  quantité  de  pluie  tombée  à  Caracas  (moyenne  des 
quatre  années),  84omm,25. 


YABU.TIOHS   BftKOMÉTKIQUES. 


aS 


La  Vittoria. 
Latitude  N.,  io°,i4'>  longitude  O.,  69%  5o';  altitude,  56 im. 

Au  nord ,  la  mer  à  20  milles;  au  sud,  les  plaines  du  Meta,  à 
i4  milles  à  l'est  du  lac  de  Tacarigua.  Température  moyenne  :  2*5°. 


Dates. 

1823. 

Janvier  23 


Heures 

de 

la  journée. 

9h  matin . 
10       » 
nh     » 
Midi 


ih  soir. 

2h       »     . 

3h     - 

4*    »  . 

5h  »  . 
nh  *  . 
Minait. . . 


Hauteurs 

barométriques 

réduites 

à  o°. 


7i5,4i 
7i5, 5i 

7*5,24 
714,64 

7l3>99 
712,92 

712,38 

712,11 

712,29 

714, 3i 

7'4>4I 

Variation  diurne 

Variation  de  4h  du  soir  à  minuit. .     2 


Tem- 
pérature 
de  l'air. 
o 

24,0 

26,5 
27,5 
07,5 
28,5 
28,5 
28,0 
26,5 
23,0 
23,0 


ttnm 


mm 


,3o 
,3o 


Maracay. 
Latitude  N.,  io°i/;  longitude  O.,  70*5';  altitude,  439". 

Température  moyenne,  25°,  5;  sur  les  bords  du  lac  Tacarigua, 
à  i5  milles  au  sud  de  la  mer  des  Antilles. 


Résumé  des  observations,  baromètre  à  o°. 


Heures 

Heures 

Dates. 

des 

des 

1823. 

maiima. 

Maxima. 

minima. 

Minima. 

Variatioi 

mm 

mm 

mm 

Janvier  a5. 

IOh 

matin. 

725,07 

5h  soir. 

721,47 

3,6o 

Février    3 . 

9 

» 

726,22 

4  » 

721,35 

4,87 

5. 

9 

• 

725,63 

4  » 

721,74 

3,89 

6. 

9 

»     • 

726,05 

5  » 

72I>79 

4,26 

9- 

9 
91* 

• 
i5m 

726,93 

4  » 

722,61 

4,32 

Moyenne 

4ka4- 

4**9 

Température 
de  l'air. 

0  o 

28,0  a  29,6 

24,5 à  29,2 

20, oà  29,5 

25,6à  27,9 

27,0a  3i,o 


26 


BOUSSINGAULT. 


San  Luis  de  Cura* 

Latitude  N.,  io°5/;  longitude  0.,  70°;  altitude,  a6am. 

Température  moyenne  :  27°, 4>  à5millts  au  sud  du  lac  de 
Tacarîgua. 


Dates. 
1823. 


Heures.* 


Baromètre 
à  o*. 


mm 


Février  17    ph  matin 737, 3o 

4b  soir..   ....     734,00 


Variation  diurne. 


3,3o 


Température 
de  l'air. 

27,5 


Nueva  Valencia. 
Latitude  N.,  io°io';  longitude  O.,  70°,  34';  altitude,  488m. 

Température  moyenne:  25°,  8.  À  8  milles  à  l'ouest  du  lac  de 
Tacarigua. 


Dates. 
1823. 

Mars  3 


Heures 
d'obseryation. 

9h  matin . . 
4  soir. . . . 

9  matin. 
2  soir. . . . 
4      »   . . . 

10  matin. . 
4  soir. . . . 


Tem- 

Baromètre     Variation      pérature 
à  o°.  diurne.        de  l'air. 

mm 
721,52 

7«7.97 
722,25 

> 

7*7.94 

72I»96 
7'7t97 


mm 

3,55 
4,3i 

3>99 


28,0 
26,7 

*7»8 
3o,6 

27,8 

27,2 

26,7 


Moyenne 


3,95 


YAEIATIOUS   BlmOMÉXaiQUES 


27 


San  Carlos. 
Latitude  N.  9%  4o';  longitude  O.  70*;  altitude  169". 

Température  moyenne  :  27°,4*  A  |0  an  su<*  <*e  k  mer  <^es  ^n" 

tilles.  Dans  les  llanos. 

Tem- 

Variation     pérature 
diurne.       de  l'air. 


28,9 
32,2 

a8,9 
3i  ,i 


Dates. 

Heure* 

Baromètre 

1823. 

d'observation. 

ào«. 

[ars  i3 

9*  matin . . . 

748,38 

744 »°9 

5     • 

744  >°5 

■4 

10   matin. . . 

748,84 

» 

4  » 

744 ,44 

4,33 


4.40 


4,36 


Tocujro. 

Latitude  N.,  9*i5';  longitude  O.,  7i°56f  ;  altitude,  629". 

Température  moyenne:  24°, 4*  Au  Vl€^  Est  de  1*  Cordillère 
orientale  des  Andes,  80  milles  à  l'Est  du  lac  de  Maracaybo. 


Dates. 
1823. 

Mars  21 


22 


Heures  • 
d'observation. 

ioh3om  matin . . 
11              » 
Midi 


i^soir, 


•  •  • .  • 


2  » 

3  »  .... 

4    »  .... 

9h  matin.. . 

10  3o       » 

11  3o       » 
Midi 


i^soir. 


2 

3 

4 


» 


Baromètre 
à  o°. 


08, 3l 
08,  l3 
07,68 
06,70 
05,96 
05,12 

o4>97 
09,13 

°9>7° 
09,25 

09,04 

08,07 

07,40 

07,10 

06,86 


Température 
de  l'air. 

27°,8 
29,0 
29,0 

29»* 
29,6 

a9>9 

a9>9 
25,5 

27,5 

27,5 

27,6 

28,6 

28,8 

28,4 

28,3 


a8 


BOTJSSIirGATJLT. 

Dates. 

Heures 

Baromètre 

Température 

1823. 

d'observation. 

a  o°. 

de  l'air. 

«mp 

.0 

Mars  22 

4*3o,n  soir 

706,76 

28,3 

a3 

9b        malin . , 

,      7IO,83 

24,4 

10              »     .. 

7IO>74 

25,2 

ii              » 

710,64 

25,4 

Midi ir. 

7°9»9? 

26,2 

ih        soir, . . 

■     7°9»18 

26,ft 

2                »    ,  .  .  . 

708,86 

26,5 

3            »  . . . 

.     708^20 

26,6 

4              "    .  :  . 

.     708,09 

26,3 

4,3o      »    .... 

.     708,15 

22,6 

24 

9h       matin. . . 

708,50 

23,6 

IO                » 

711,43 

24>° 

ii .            ».    . 

710,97 

24,6 

Midi.... 

710,05 
709,06 

26,0 

27*7 

708,53 

27,2 

3      ....... 

707,61 

27,8 

4    » 

706,95 

27,5 

25 

7 1 0 , 82 

24,1 

1 o        »      .... 

710,34 

25,2       -i' 

9 
• 

ii        »      .... 

709,86 

25,9 

Midi 

•     7°9>°9 

26,7 

ihsoir. .... 

708,27 

27,3 

707,22 

28,2 

3     »    

.     706,84 

28,0 

ZL          ™      ....... 

706,59 

28,0 

1 

Résumé  des  observations  de  Tocuyo. 


Heures 

.Baromètre 

Heures 

Baromètre 

Varia- 

Dates. 

d'observa- 

à o° 

d'obser- 

ào° 

tions 

1823. 

tion. 

maxima. 

vation. 

minima. 

diurnes. 

mm 

mm 

mm 

Mars  21 

lobi5mm. 

7o8,3l 

4h8. 

704,97 

3,34 

»     22 

10. 3o 

709,70 

4  3om 

706,76 

2,94 

»       23 

9 

710,74 

4 

708,09 

2,65 

»     24 

10 

711,43 

4 

706,95 

4,48 

»      25 

9 

710,34 

4 

706,59 

3,75 

Moyenne.      9h4am 


4b6 


m 


3,43 


VAAIATIOKS   BAKOUÉTK1QOE8. 


«9 


Merida. 

Latitude  N.,  8°i5';  longitude  O.,  73°  20';  attitude,  1619™. 
Température  moyenne,  aa°. 

Sur  le  versant  occidental  de  la  Cordillère  orientale,  à  55  milles 
au  sud  du  lac  de  Maracaybo,  au  pied  de  la  Sierra-Nevada. 


Dates. 
1823. 

Avril  12. 
i5. 


Heures 
d'observation. 

il11  matin. . 

4  soir. , . . 
10  malin. . 

4  soir. . . . 

Moyenne. . . 


Baromètre    Variations  Température 

de  l'air. 


ko: 

mm 


634, 14 

632, 17 

633 ,49 
63 1 ,80 


Pamplona. 


diurnes, 
mm 

1*69 
1783 


»9>4 
ao,6 

21,0 


\ 


Latitude  N>,  7M8';  longitude  0.,  75*4';  altitude,  rîu". 
Température  moyenne,  160, 5. 

Cordillère  orientale,  versant  ouest,  dans  une  étroite  vallée  en* 
tourée  de  montagnes  élevées  de  35oom  à  45oom,  à  iao 
au  sud  du  lac  de  Maracaybo. 


Dates. 

1823. 

Mai  io. 


Heures  Varia-     Tem- 

d'observa-    Baromètre     tions    pérature 


Brouillard. 


11 


2 
3 

4 


à  o°.       diurnes,    de  l'air.      Observations, 

mm  mm               o 

584,20  \  17^4 

584,55  1  16,7 

584, 40  I  17,4 

sW**o\  17,8 

583,37[  "°     i8,3 

582,651  19,4 

581,961  20,0 

58i,85J  20,3 

583,55  \  16,1 

583,57  1  16,7 

583,551  18,0 

583, 00  t  xk    i8,3 

582,61  /  '         19,1 

»...     582,20 1  I9>4 

»...     582,02  1  i8,3 

»...     582,10  /  16,9 

Moyenne 2,i3 


tion. 

8hmat.. 

10  » 

11  » 
Midi. . .  . 
i^soir.. . 

2  »   . . . 

3  »  ..  • 

4  »... 
9bmat. . 

10  » 

11  »  . 
Midi- .  >  • 
ihsoir. . . 


Tort  brouillard. 


30  BOUSSIHGÀULT. 

A  Pamplona,  pendant  les  observations,  brouillard  dans  la  ma- 
tinée, ciel  couvert  la  nuit. 

Santa  Féde  Bogota. 
Latitude  N.,  4° 36';  longitude  O.,  76°34';  altitude,  a64im. 

Sur  une  esplanade  de  la  Cordillère  orientale ,  au  pied 
d'une  chaîne  de  montagnes  dont  les  points  les  pi us^ élevés 
ne  dépassent  pas  45oom.  Cette  haute  vallée,  dans  laquelle 
coule,  à  l'ouest,  le  Rio  Bogota,  tributaire  du  Rio  Grande 
de  la  Magdaiena,  a  une  largeur  de  n  à  18  milles.  Bo- 
gota (Santa  Fé)  est  à  environ  3°  des  côtes  de  l'Océan  Pa- 
ciflque.  La  largeur  de  la  Cordillère  qui,  à  l'orient,  domine 
la  ville,  est  d'à  peu  près  20  milles  ;  la  chaîne  s'abaisse  jus- 
qu'au niveau  des  llanos  de  San  Martin,  et  les  eaux  qu'elle 
déverse  arrosent  les  plaines  du  Meta  et  du  Guaviare,  tri- 
butaires de  l'Orénoque. 

Le  baromètre  était  installé  au  premier  étage  d'une  mai- 
son dite  la  Casa  de  la  Expédition  boîamca,  autrefois 
occupée  par  Celestino  Mutis. 

Les  colonnes  de  mercure  ont  été  réduites  à  o°. 

Les  observations,  commencées  en  août  i8a3,  ont  été 
continuées  jusqu'en  décembre  1824.  Il  y  a  eu  une  inter- 
ruption en  septembre  1824* 

La  moyenne  de  la  variation  diurne,  déduite  des  348  jours 
d'observations,  faites  entre  le  Ier  août  1823  et  le  22  décembre 

1824,  est 2mm,28 

La  plus  grande  variation. . . .     3mm,58     (3  janvier  1824  ) 
La  plus  petite  variation omm,  i4     (  18  juillet  1824.) 

Les  hauteurs  moyennes  du  baromètre,  ramenées  à  o°, 


'm.    f 


ont  ete  : 


VAftUTIOHft  BAROMÉTEIQUES. 
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En  août  1823 56i ,3o 

septembre 56 1 , 1  o 

octobre 56o,88 

novembre 56o,5g 

décembre 56o,  28 

janvier  1824 56o,65 

février 56o ,  70 

mars 56o  ,86 

avril 56 1 ,28 

mai 56o  ,88 

juin 56i  ,57 

juillet 56i  ,52 

août 56 1 ,20 

octobre 56 1 ,49 

novembre 56o,58 

décembre 56o,73 

Moyenne 560,98 


Observations. 

26 
26 

24 
28 
3i 

29 

23 

16 
18 
24 
20 
16 

23 

8 

«9 

'7 


Observations  horaires  faites  à  Bogota. 


Dates. 

Heures 

Baromètre 

Température 

1823. 

d'observation. 

ko». 
mm 

de  l'air. 

Septembre  26. 

gh  matin .... 

562  ,5o 

10       »      .... 

562,22 

11       »     .... 

562 , 06 

Midi 

56 1,66 

561,02 

560,77 

3       »   

560,57 

4  .  

560,62 

.    1824. 

0 

Janvier  3 . . . . 

9   matin .... 

56 i,68 

i5,5 

10       »      

56i,i6 

17,0 

11        »      .... 

560,78 

i6,5 

56o,3t 

17,0 

559,46 

i8,5 

Sa 


■ 

BÔUSSIHGÀULT. 

Dates. 

Heures            Baromètre       Température 

1824. 

d'observation.            à  o°.                 de  l'air. 

Janvier  3. . . . 

2 

»  558,56           20,5 

3 

558,28           1 

.7.5 

4 

•      558,09                      ] 

.,,5 

r 

ii 

»      560,46                      1 

[3,6 

5 

\j  .  •  .  . 

.9 

matin. . . .     56 1 ,29     . 

16,0 

IO 

»      ....     561,28             ] 

17,0 

ii 

»     56i,i6             1 

.7,6 

Midi 

i 56o , 79 

«7,8 

i* 

soir 56o,i4             ■ 

18,8 

2 

»    559,79             ] 

[8,0 

j 

3 

•    559,3i             1 

18,0 

4 

•    .    . . .     559,04 

17,0 

5 

»    .....     559,17 

i6,5 

6 

»    559,63 

i5,o 

'  1 

»    56o,o4             ) 

14,6 

9 

»   56 1 ,01 

14,0 

IO 

»   561,24 

i3,6 

ii 

»  560,94 

i3,8 

6.  • .  • 

8h3om  matin.    561,69 

i5,o 

9 

matin. . . .     56 1 ,55 

i5,o 

• 

IO 

*     ....     56i,5o 

l5,2 

11 

»     ....     56i ,09 

16,8 

V 

Midi 

i 56o,56 

i6,5 

f 

i* 

soir 56o,o6 

*9>° 

2 

»   559,66            i 

i7,5 

* 

3 

559,33            1 

18,0 

4 

»   559,21 

16,2 

5 

»    559,24 

i5,5 

10 

»   56i  ,06            : 

[2,5 

11 

»   56i ,11             ] 

12, O 

J  •    •   •   • 

4 

matin. . . .     56o,oo    - 

[2,0 

■  7 

»     ....     56i,3o 

[2,0 

8 

»     ....    «56 1 ,  54 

[2,2 

f 

9 

»     ....     56i,55 

14,5 

10 

»     .....     56i,49 

l5,2 

• 

11 

»     ....     56 1 ,i5 

16,3 

VARIATIONS  BAROMÉTRIQUES. 
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Dates. 

Heures 

Baromètre       Température 

1824. 

d'observation. 

à  o*.                 de  l'air. 

Janvier  7 . 

Midi 

. .      56o,74              : 

16,0 

ih  soir. . . 

. .      56o,43 

i6,5 

2       » 

..      559,73 

18,0 

3       »... 

..      55g,48 

17,2 

4  3o     ... 

•      559,45 

18,2 

5      »... 

. .      559,5o 

17,2 

6      »... 

.      559,64 

i5,o 

10      »... 

56i,oo 

12,0 

11       »... 

560,95 

m 

8. 

• . .  •       9   matin. . 

. .     56i  ,55 

12,5 

10       » 

56i,n 

14,0 

11       » 

560,67 

i5,o 

Midi 

56o,oo 

17,0 

ih  soir. .  . 

. .     55g, 40 

i?>5 

2       »... 

.     558,7o 

18,0 

3       »   ... 

. .     558,65 

17,0 

4     »  ... 

..     558,6g 

18,0 

5      »  .... 

559,o5 

i5,o 

6      »  ... 

.     559,24 

14,0 

7       »   ••• 

559,55 

i3,8 

10      »... 

56o,4o 

i3,o 

11       »... 

56o,4o 

12,6 

9- 

560,57 

10,0 

8      -     .. 

..     560,77 

11,0 

9      »     ■• 

560,76 

12,0 

10      »     . . 

56o,5o 

*4>o 

11       » 

56o, 10 

i4,5 

Midi 

559,3o 

16,0 

ih  soir. .  . 

. .     558,85            ] 

t7,3 

2       »... 

. .     558,3g            1 

18,0 

3       ».    ... 

. .     558, 10            : 

20,0 

4     »  .... 

-     558,19            > 

19.° 

5     »  . . . . 

.     558,45            j 

17,0 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XXI.  (Septembre  i38o.)       3 
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Dates. 
1823. 

Sept.  26. 

1824. 
Janv.    3. 

5. 

6. 

7- 
8. 

9- 
Moyenne . 


Heures 
des  maxima. 

gh  matin. 

9       »     • 
9 . 3om  m . 

8.3o       . 

8.3o       . 

g    matin . 

8.3omm. 

8.62  m.(«) 


Résumé. 

Baromètre     Heures     Baromètre 
à  o°.      des  minima.      à  o°. 


Varia- 
tions. 


mm 


mm 


mm 


562, 5o     3hsoir.     56o,57     i,g3 


56i,68  4     »   •  558,09 

561,29  4    "  •  559,04 

561,69  4    *  •  559,21 

56i,55  4  3om.  559,45 

56i,55  3  soir.  558,65 

560,77  3    »   .  558, 10 


3.55  s. 


Les  observations  de  4h  et  de  1  ih  du  soir  donneraient 
pour  variation  moyenne 


3,5g 

2,*5 

2,48 

2,  10 
2,90 
2,67 

2,56 


i>g5 


Observations  barométriques  à  Bogota,  par  D.  Francisco 

José  de  C aidas. 

En  1808,  Galdas  fit  à  Bogota,  pendant  six  mois,  une 
suite  d'observations  météorologiques  insérées  dans  le  Se- 
manarîo  de  la  Nueva  Granada.  Les  hauteurs  maxima  et 
les  hauteurs  minima  de  la  colonne  de  mercure  ont  été  ob- 
servées à  9h  du  matin  et  à  4h  du  soir. 

Caldas  avait  rempli  son  baromètre  avec  du  mercure  pu- 
rifié qu'il  avait  fait  bouillir  dans  Je  tube.  L'instrument 
que  j'ai  vu  n'était  pas  à  niveau  constant,  mais  le  diamètre 
de  la  cuvette  était  si  considérable  par  rapport  à  celui  de  la 
section  intérieure  du  tuhe  que,  pour  d'aussi  faibles  varia- 
tions que  celles  constatées  à  Bogota,  la  correction  exigée 
par  suite  du  déplacement  de  niveau  devait  être  insigni- 
fiante. L'échelle,  munie  d'un  vernier,  était  en  laiton  et  di- 
visée en  lignes. 

Galdas  consultait  deux  thermomètres  de  Dollond,  por- 


(')  Moyenne  de  sept  jours  d'observations. 
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tant  la  graduation  de  Réaumur,  l'un  placé  dans  la  salle 
méridienne  de  l'Observatoire,  l'autre  exposé  à  l'air  libre 
à  8m,3o  (10  varas)  au-dessus  du  gazon  d'un  jardin. 

J'ai  transformé  les  lignes  en  millimètres  et  les  tempéra- 
tures de  Réaumur  en  degrés  centigrades.  Je  n'ai  pas  cru 
devoir  réduire  à  o°  les  hauteurs  barométriques.  Il  s'agis- 
sait de  trouver  l'amplitude  de  la  variation  diurne,  et  l'on 
peut  s'assurer,  en  consultant  les  Tableaux,  que,  dans  les 
six  mois  d'observations,  le  thermomètre  placé  à  l'intérieur 
n'a  pas  varié  de  2°.  D'aussi  faibles  changements  de  tempé- 
rature ne  sauraient  affecter  l'expression  de  la  valeur  de  la 
variation  diurne. 

180    observations,    de    janvier    à  juin  1808,  donnent  pour 

moyenne  de  la  variation  barométrique  diurne 2œm,23 

La  plus  grande,  le  27  janvier 3mm,95 

La  plus  petite,  le  23  avril imm,3i 


Températures  moyennes  des  mois  à  Bogota. 


Août  1823 

Septembre 

Octobre 

Novembre.  ...... 

Décembre 

Janvier   1824 

Février 

Mars 

Avril 

Mai ....  : 

Juin 

Juillet 

Août 

Septembre 

Octobre 

Novembre 

Moyenne 


4°.  81 
4,46 

4»4* 
3,84 

3,85 

4.4* 
4.69 

4,53 
4,65 

4,94 

4.79 

3»9! 
3,72 

4.65 

4,57 

5,53 

4~X 
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Quantités  de  pluie  tombée  à  Bogota* 

Années.  Pluie.  Observateurs. 

cm 

1807 ioo,3  Caldas. 

1837 106,0  Ulingworth. 

i838 i3o,o  >  » 

i83g 91  ?4  n 

1840 1 14>3  • 

1841 121 ,9  » 

1842 xoi ,0  » 

Moyenne  de  sept  années.  .      1 08, 7 

On  résumera  ici  les  observations  météorologiques  enre- 
gistrées à  Bogota  d'août  1823  à  décembre  1824. 

Jours  de 

Jours       Jours  où  le  ciel  a  été        pluie  grêle 

d'obser-     — — -'■■       >     ■  »** —  et  et  ton« 

vation.      découvert,    nuageux,  brouillard,    nerre. 

Août  1823....  26  i5  10  1  » 

Septembre 26  2  22  1  1 

Octobre.. 24  1  19  4  * 

Novembre 28  i4  9  5  » 

Décembre 3i  4  l&  5  4 

Janvier   1824.    -29  9  i5  4  l 

Février 23  9  12  2  • 

Mars 16  6  5  4  f 

Avril 18  6  7  5  » 

Mai 24  9  12  3  » 

Juin 20  9  9  2  » 

Juillet 16  6  4  6  » 

Août 23  4  '8  1  •* 

Septembre Pas  d'observations. 

Octobre 8  5  1  2  » 

Novembre 19  10  6  2  1 

Décembre 17  5  4  6  2 


TAEUTIOUS   BAtOM&TftlQTJES.  3j 

Dans  les  348  jours  compris  entre  août  1823  et  décembre 
1824,  il  y  a  eu: 

Jours  où  le  ciel  a  été  pur 1 14 

»                  nuageux ...  171 

»      de  pluie 53 

»      de  grêle 10 

En  1824 ,  la  grêle  tombée  le  6  novembre  à  ab  de  l'après- 
midi  fut  remarquable  par  son  abondance  et  la  grosseur 
des  grains,  &  peu  près  sphériques,  dont  le  diamètre  attei- 
gnait om,oio  à  om,oi5.  Durant  quelques  instants  l'obs- 
curité était  complète.  Un  peu  avant  la  chute  on  avait  en- 
tendu un  bruit  comparable  à  celui  que  ferait  une  charge 
de  cavalerie.  Les  éclairs  se  succédaient  sans  interruption. 
La  grêle  fut  suivie  d'une  pluie  torrentielle. 

Ubaie. 

Latitude  N.,  5° 4';  longitude  O  ,  76°3o;  altitude,  256a»; 
température  moyenne,  i5°,  5. 


Sur  l'esplanade  de  Bogota 


• 


Dates.  Heures      Température  Baromètre        Variation 

1824.  d'observation.      de  l'air.  ào*.  diurne. 


o  mm 

Août    8.     9h matin . .        i5,3        566,49 
4  soir....        17,8       564,37 


Chiquinquira. 

Latitude  N.,  5°  3a';  longitude  O.,  76°  3o;  altitude,  aSoy»; 
température  moyenne,  17*12. 

A  l'extrémité  nord  de  l'esplanade  de  Bogota* 

Dates.  Heures      Température  Baromètre       Variation 

1824.  d'observation      de  l'air.  à  o*.  diurne. 

o  mm  nus 

Août  18.     9b  matin..        16, 5       565, 1 4     )         n 
4  soir....        17,8      563,47     i     "' 
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Vêlez  [propince  du  Socorro). 

Latitude  N.-,  6° 5';  longitude  O.,  76°2o';  altitude,  2198»; 
température  moyenne,  200. 


Dates.  Heures      Température  Baromètre       Variation 

1824.  d'observation,    de  l'air.  à  o°.  diurne. 

o  mm  min 

Août  21.     911  matin. .       20, 5       593,02     )  , 

4  soir....       21,0       690,88     )        J  ^ 

Obseivations  faites  dans  la  vallée  du  rio  Grande 

de  la  Magdalena. 

Honda. 

Latitude  N.,  5°  1  a'; longitude  O.,  77°i3';  altitude,  370™; 
température  moyenne,  $7°,  9. 


Dates. 

Température 

Baromètre 

Variations 

1823. 

Heures. 

extérieure. 

ào°. 

diurnes. 

0 

mm 

mm 

îill.  20. 

9h  malin . . 
4  soir. . .  . 

28,2 

3i,8 

74o,95 
736,34 

4,22 

21. 

10  matin.  . 
4  soir. .  .  . 

28,2 
3i,5 

74o,26 
736,o4 

4,6l 

22. 

9  matin  . « 

29,2 

74o,I9 

3>94 

4  soir 

32,0 

736,25 

Moyen 

4,26 

Observations  faites  par  M.  Lœwy  en  1 848  à  Honda, 
Baromètre  comparé  à  celui  de  l'Observatoire  de  Paris. 


Dates. 

Température  Baromètre 

Variation 

1848. 

Heures. 

extérieure. 

ào°. 

diurne. 

0 

mm 

mm 

Mars    28. 

8h45mmat 

27,3 

74I»I9 

9.  .  •     • 

.         27,3 

74i,n 

Midi. 

3o,5 

738,8o 

/ 

3  soir. . . , 

3i,o 

736,i6 

5,o3 

9     » 

.       27,8 

738,8i 

29- 

3  matin  . , 

26,0 

738,8o 

9       »     • 

27,0 

740,96 

Midi 

3o,3 

738,87 

3  soir . . . 

3i,5 

736,48 

4,48 

9 

27,0 

738,45 

■ 

4.75 

VARUTIOHS   BAROMÉTRIQUES. 
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Tocayma* 

Latitude  N.,  4°3af;  longitude  0.9  77°;  altitude,  l\bSm. 
Sur  le  versant  ouest  de  la  Cordillère  orientale. 

Dates.                Heures.     Température  Baromètre  Variation 

1827.          d'observation,    de  l'air.             o°.  diurne. 

o                      mm  mm 

Mai  10.       9hmatin . .       26,5       724,38 

Midi ?8,3       722,92 

4  soir....       2g,5       720,67  3,71 

1b  agité. 

Latitude  If.,  4*  28';  longitude  O.,  77°4o';  altitude,  i3a3m  ; 
température  moyenne,  210, 8. 

Au  pied  Est  de  la  Cordillère  centrale. 

Dates                     Heures               Température  Baromètre 

1826.                d'observation.              de  l'air.  à  o*. 

o  mm 

Dec.  28.     9h matin 22,2  655,90 

Midi 25,0  654,99 

4  soir »  65a  ,45 

1827. 

Janvier  2.     9  matin 23>9  656,17 

4  soir 24»4  653,53 

3.      9  matin 22,2  656,67 

4  soir 23,i  653, 16 

5.  4     "   24ix  653,34 

9     •    21,0  655,22 

10     »    21,0  655,32 

Minuit 21 ,0  654,82 

6.  8  matin 19,0  655,69 

9      »    20 , o  .  655 , 92 

10  »    2i,5     »  655,82 

11  »    22>4  654,44 

Midi 23,2  654,55 

1  soir ^4,5  653 ,49 

3  »     25,o  652,46 

4  •  "........•       ^4,5  652,29 
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Dates . 

1827. 


Heures 
d'obserration. 


Température      Baromètre 


de  l'air. 


ào°. 


Janvier  6.       5bsoir 


Mai    14. 


•••*•••• 


i5. 


16. 


>7 


18. 


»9 


9 
10 

11     •    

3  matin 

9  »   

Midi 

4  soir 

8  »    

9  »   

10  »    

11  »    

g  matin 

10  *    

11  »    

Midi 

1  soir 

2  »   

3  >    

4  • 

9  »   

Midi 

4  soir 

9  matin 

Midi 

4  soir 

9  matin 

Midi 

4  soir 

10  matin 

Midi 

4  soir 

9  matin 


23 

22 
21 
21 
21 

!9 

«9 
20 

24 
24 

21 

21 

21 

21 

21 

22 

23 

23 

24 

24 

23 

23 

23 

25 

25 

24 

25 
25 

24 

25 

26 

25 

26 

25 
23 


5 
5 

5 
5 
o 
5 

5 
5 

5 

7 
5 

8 

o 

3 

3 

8 

o 

3 

6 

4 

9 

9 
3 

6 

6 

1 

3 

3 

4 

O 
I 
O 

6 
6 


mm 


652,52 
653,23 
654,72 
654,87 
654,67 
653,93 
653,93 
655,97 
654 1 20 

652,02 

653 , 29 
654,34 

654 y 52 
654,62 

655,56 
655,3i 
655,07 
655,70 
653,48 
652,52 

652,4* 
652 , 32 

655,25 

653,53 

652,44 

655,57 
654,82 
653,26 
656, 14 
654,46 
653,24 
655,99 
654,4g 
653,29 
656,23 


VARIATIONS    BAROMÉTRIQUES. 


4.» 


Dates 

Heures 

Température      Baromètre 

1827. 

d'observatior 

1.             < 

le  l'air.               à  o°. 
0                          mm 

Janvier  ig. 
20. 

4h  soir  • 

25,o         653,35 
22,2          657,07 

g  matin  . . 

23,3         655,74 

21. 

22,2         657,17 

Midi 

•  .  •  • 

23, g         655,37 

A  aoîr.  .  .  . 

24,4         653,72 
is  diurnes  à  Iba% 

né  des  observations.  Variatiox 

Variations 

Années 

Dates. 

diurnes. 

mm 

1826. 

,  Décembre  28.  .  . 

.         3,45 

1827, 

,  Janvier 

2.   .  . 

2,64 

» 

» 

3.. 

3,5i 

» 

* 

6.  . . , 

3,63 

• 

-!» 

7.... 

3,g5 

* 

J* 

14... 

3,24 

■ 

II 

i5.  .    . 

2,81 

• 

» 

16. . . . 

2,3t 

a 

» 

17  ... . 

2, go 

» 

M 

18... 

2,70 

M 

U 

îg.    . 

2,88 

1» 

m 

21  . . . 

.       3,45 

Moyenne 


3,ii 


Provinces  d'Antioquia  et  du  Cauca. 

Antioquia. 

Latitude  N.,  6°3o';  longitude  O.,  78*30';  altitude,  629-; 

température  moyenne,  26°. 

Sur  la  rive  gauche  du  Cauca. 

Dates.  Heures    Température  Baromètre 

1825.  d'observation,  de  l'air.  à  o°. 

o 
24,3 


Novembre  19     8h  matin. 

10      »  26,0 

Midi  3om. .  26,6 

4  soir. . .  27,5 

9     »    •••  24>9 

10     »...  24,3 


mm 
7IO,4o 

7IO,l5 

707,10 

706,00 

70g, 20 

7°9>9° 


Variation 
diurne, 
mm 

4,40 


4a 


BOTJSSIKGÀULT. 


Rio  Negro,  province  d'Jntioquia. 

Latitude  N.,  6°  8';  longitude  O.,  780;  altitude,  2126"; 
température  moyenne,  170. 

Sur  nn  plateau,  à  l'est  de  Medellin. 


Dates. 

1825. 

Oct.  23. 
24. 


25. 


26. 


27 


Heures 
d'observation. 

9h  matin 

Midi 

9  matin 

10  »      

11  »      

Midi 

1  soir 

2  »    

3  >» 

a.     » . 

8  matin 

9  »       

10  ■-        

2  soir 

3  .     

4  »    

5    

9     u    

7  matin 

8  »      

9  »       

11  *       

4  soir 

^J  **      •  •    •        •    •   •    • 

9    "  

10  •»   

11  »  

3  matin 


Tempé- 
rature 
de  l'air. 


5,5 
8,1 
6,5 

7.° 

7,5 

7.4 
8,5 

74 


7,° 

7,° 
6,3 


7»° 

7,° 

7.0 

7,5 

7»° 
6,0 

6,5 

6,5 

6,5 

7,o 

7,° 
6,9 
6,2 
6,5 

6.7 
7,5 


Baromètre 
à  o°. 


mm 


5g6,65 
595,66 
596,90 
595,80 
596,10 
595,61 
593,62 
593 , 2 1 
593,10 
593,10 
597,20 
597,42 
597,25 
595,95 
595,70 
593,95 
594,13 
596,96 
597 , 20 
597 , 5o 

597 , 85 
597 ,5o 
5g4, o5 
593,96 
596,88 
597 ,40 
597,33 
395 , 35 


Varia- 
tions 
diurnes. 


mm 


3,80 


3,47 


3,89 


VARIATIONS   BAROMÉTRIQUES.  43 

Tempe-  Varia* 

Dates.               Heures                    rature  Baromètre  tions 

1825.          d'observation.             de  l'air.           à  o°.  diurnes. 

o                       mm  mm 

Oct.  27.      4  matin 17,0        5g5,5o 

9      »     l6>5        597>45 

10       *     17,0        597, a5 

Midi 17,0         596,35 

3  soir i8,3         593,14 

4  »   l8>4         %*>73     4>72 

Variations  diurnes  moyennes 3,97 

Son son. 

Latitude  N.,  5*42';  longitude  O.,  77°54';  altitude,  2535-; 

température  moyenne,  i4°. 

Sur  le  faite  de  la  Cordillère  centrale. 


Dates. 

1828. 

Heures 
d'observation. 

Janv.  2. 

9h  matin 

3. 

g  matin 
Midi 

4- 

9  matin 

4  soir 

5. 

1 0  matin .... 

6. 

9  matin.    .  . 

7- 

9  matin .... 

8. 

9  matin  .... 
Midi 

Température 
de  l'air. 


Baromètre 
à  o°. 


Moyenne 


0 

14,8 

mm 

568,64 

14,5 

568,32 

16,0 

566(98 

i3,5 

568,3o 

'4,7 

568, o5 

14,3 

566,63 

i3,5 

568, o5 

i5,5 

566, 4^ 

i5,5 

567,47 

«4,5 

566,67 

i6,5 

565, 78 

i6,5 

566,58 

i3,7 

567,99 

i5,5 

567 ,43 

i6,5 

567,23 

Variations 

diurnes. 

mm 


i966 


1,67 


i,63 


0,89 


0,76 


1,32 


44 
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Hacienda  del  Rodeo,  près  Marmato 
Altitude,  i7ogm  ;  température  moyenne,  19 


Dates. 

1828. 

Fév.     28. 


Mars 


29. 
6. 


8. 


Avril    1 . 


Heures      Température    Baromètre 


d'obser vatio n .  de  l'air . 

o 

gb  matin...  17,8 

4  soir 25,o 

9  matin.  . .  17,8 

4  soir 23,9 

9  matin. .  .  18, 3 

4  soir 22,8 

9  matin  .  .  .  18,9 

4  soir 23,3 

11      » 20,6 

9  soir.   ...  16,7 

4     »    17*2 


9.     9  matin 


T7> 
ï7 


4  soir 20,0 

11    »  .....  18,9 

3o.     9  matin. . .  21, 1 

4  soir 21,7 

3i .     9  matin. . .  20,6 

4  soir 23,3 

9  matin  ...  21,1 

4  soir 24  <  4 

2.  10  matin. . .  21 ,1 

4  soir 23,3 

3.  9  matin. . .  21 ,1 
4  soir 23,3 

8.     9  matin. . .  20,6 

4  soir 22,8 

10.  9  matin  ...  19,4 
4  soir 20, o 

11.  9  matin ...  20,0 
4  soir 20 ,  o 

12.  9  matin. . . 
4  soir 

1 3 .  9  matin  . . . 
4  soir 

Moyenne 


i8,3 

21,1 
17,2 

«9*4 


ào°. 
mm 


627,74 
624,61 

627,99 

625,07 

628,94 

626,19 

628,08 

624,93 

627,06 

628, IO 

626 ,65 
628,35 
625,78 
627,08 
626,06 
623 , 20 
625 , 36 
623,o3 
625,46 
622 , 57 
626,06 
623,58 
626,66 
623,58 
627,66 

625,34 
629,22 
626,57 
629,12 
626 , 1 2 

630,24 
627, 11 
629,40 
626,17 


,5. 

Variations 
diurnes. 

mm 

3,i3 
2,92 
2,75 

3,i5 
i,45 

2,57 

2,86 
2,33 
2,89 
2,48 
3,o8 
2,3a 
2,65 
3,oo 

3,i3 
3,23 
2,75 


VARIATIONS   BAROMÉTRIQUES.  4^ 


Mines  d'or  de  Marmato.  —  Casa  del  Director 

Latitude  N.,  5°  22';  longitude,  O.  780 11';  altitude,  i567m; 
'température  moyenne,  20°,4« 

Rive  gauche  du  Cauca,  près  Supia,  8oom  au-dessus  du   rio. 

Dates  Heures  Température  Baromètre  Variations 

1829.  d'observation.  de  Pair.  à  o*.         diurnes. 

o  uni  Bun 

Janv.   1 1 .     Midi 22,2  646,89 

4hsoir 22,8  645,3o 

10     » 21 ,0  647  »85 

12.     9  matin 20,6         648,45] 

Midi 2I>7         646,60?     3,76 

4hsoir 23,3  644*69  / 

i3.     9  malin 20,6.  648,35  ) 

Midi 22,2  646,69?     3,44 

4hsoir 22,8        644>9K  / 

i5.     9  matin 21,7  648,10  \ 

Midi 22,8  646,34(     3,io 

4bsoir 22,8         645,oo  / 

17.  9  matin 20,0         648,95  ) 

Midi... 21,7         646,14?     4>^5 

4h*oir 21,7         644»70  ) 

18.  9  matin 20,0  647,80  i 

Midi 21,7         646,3o  >     3,20 

4hsoir 21 ,7         644?  60  1 

20.  9  matin 20,6        648,85)         fift 

4  so*r 22,2        645,17  j       * 

21.  9  matin 20,6         648, o5  ) 


22 


Midi 22,2  646,74?  3,79 

4hsoir 23,3  644,26) 

9  niatin 21,1  647,70  )  „ 

4  soir 22,8  644,24}  ÔA° 

23.     9  matin 21,7  647,85)  K 

4  soir 23,9  644,26  )  ^2 

Variation  diurne  moyenne 3,59 
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Rio  Sucio  de  Enguruma. 
Altitude,  iSiS»;  température  moyenne,  i9°,3. 

À  quelques  milles  à  l'ouest  de  Marmato,  dans  la  Cordillère 
occidentale. 


Dates. 

1825. 

Août  16. 


Heures  Température  Baromètre  Variations 

d'observation.         de  l'air.  à  o°.         diurnes. 

o 


9h3om  matin .. 
Midi.. 


soir 


ii 


» 


20,0 
22,0 
24,0 
17,0 


mm 
6l9,65 


mm 


17.     4  matin i4>9 

25,o 

25,5 

....  18,0 


9   - 

4  soir 

18.     9  matin. .    .  . 

Midi 27,0 

4hsoir 25,o 

23 , 5 


20,0 


*9 


20 


22. 


9  matin.  .    . 

4  soir 25,5 

9  malin 23,5 

4  soir  • 25 , 5 

9  matin 24>$ 

4  soir 21 ,5 


617 

616 

619 

617 

619 

616 

618 

620 

618 

617 

619 

617 

619 

616 

619 

617 


95 
60 

18 

97 
11 

o3 

o5 

95 

5o 

81 
00 

45 

72 

64 

35 


3,o5 


Variation  diurne  moyenne 


2,39 
2,55 

2,81 

2,73 

2^29 
2,64 


Cartago, 

Latitude  N.,  4°45';  longitude  O.,  78°26';  altitude,  978"; 
température  moyenne,  24°, 5. 


Près  du  Cauca,  rive  droite. 


Dates. 

1827. 

Juin    5* 


6. 


Heures 
d'observation. 


Température  Baromètre   Variations 


de  l'air, 
o 

9b  malin 24 , 7 

Midi 24>7 


411  soir 


25,2 


9  matin 23,3 

4  soir 27,0 

9  matin 23,6 

4  soir. ......  26,0 


à  o°. 
mm 

683, 87 
682,57 
680,27 
683,98 
680 , 1 2 

683,94 
679,54 


diurnes, 
mm 

3,6o 


3,86 


VAMATIOKS   BAROMETRIQUES, 
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Dates. 

1827. 

Juin    8. 
16. 


Heures 
d'observation. 


Température  Baromètre   Variations 


de  l'air, 
o 


21 


1832. 


Midi 2.5 

gh  matin 24 

Midi 25 

4*  soir 28 

9  matin 24 

4  soir 27 


Mars  3o(').  q  matin 22 


3i 


10 
11 
Midi 


ihsoir 


« 


2 
3 

4 

5  -    . 

6  »    . 

7  -    • 

8  « 

9  •    • 

10  » 

11  »    . 

7  matin. 

8  »    . 

9  M    • 

10  » 

11  » 
Midi...    . 


. .  «  • 


ihsoir 


2 
3 

4 

5 

7 

9 

10 


» 


u 


21 

22 

22 

23 

23 

24 

24 

22 

22 

22 

22 

22 

22 

22 

21 

21 

21 

21 

21 

22 

21 

22 

22 

22 

22 

21 

21 

21 


5 
8 

7 
1 

o 


o 
5 
3 
5 
o 
5 
o 
o 
5 
o 
o 
o 
o 
5 
5 
5 
3 
5 
3 
5 
o 
5 
o 
o 
I 

2 

3 
3 
3 


mm 
681,78 

683,11 
681 ,4i 
679,31 
683, 60  ) 
677,68  ] 

685, 16 

685,22 

684,83 

683,75 

681,76 

681,65 

68o,35 

679,95 

680,20 

681 ,86 

681,96 

682,81 

683, 3i 

683,70 

683, 80 

683,97 

684, 14 
684,37 

684,34 

684,67 

684,21 

684,22 

683, 41 

682,56 

682,30 

682,04 

682 , 34 

682,64 

682,59 


diurnes. 

mm 


3,8o 


5,92 


5,27 


2,33 


Moyenne 4»  I7 


(  *  )  Les  observations  sont  faites  dans  une  autre  maison. 
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Popayan. 

Latitude  N.,  22°6';  longitude  O.,  790;  altitude,   i8o9m; 
température  moyenne,  18°,  9- 

Près  du  point  où  la  Cordillère  des  Andes  se  ramifie.  La  ville 
de  Popayan  est  à  20  milles  au  nord-ouest  du  volcan  de  Puracé. 

Tempéra- 
Dates.  Heures  ture  du  Baromètre 
1831.         d'observation.    Baromètre,    baromètre.  à  o°. 

mm  o  mm 

Avril  14.  ioh  matin..     624,65         18,6        622,76 

.     Midi 623,55         18,9         621,60 

4bsoir 621,00         19,2         619,05 

Variation  diurne 3,71 


Ànserma  Nuevo. 

Latitude  N.,  4°>48;  longitude  O.,  78°,3o'  j  altitude,  io5on,î 

température,   260,  l\. 

Vallée  à  quelques  milles  de  Car  ta  go. 

Tempé- 

Dates.                     Heures              rature  Baromètre  Variations 

1829.                d'observation.       de  l'air.             ào°.  diurnes. 

o                         mm  mm 

Février    4-  9b  matin 25, o  676,30  ] 

Midi 26,1  67^,64  [     3,79 

5.  4h  so*r a7>2  672,51) 

6.  9   matin 25, o  676,25  \ 

Midi 27,2         675,36  (     2,22 

4h  soir 27,2  m  674,03) 

Variation  diurne  moyenne. ..      3, 00 


VÀB.IÀTIOHS    BAlOMéTEIQTJES, 
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Plaines  du  rio  Meta  et  de  VOfênoque. 

San  Martin. 

Latitude  N.,  3° 45';  longitude  0.,  75°35'  ;  altitude,  432"; 
température  moyenne,  270, 5. 

A  l'est-sud- est  de  Bogota,  au  pied  de  la  Cordillère  orientale. 


Dates. 

1824. 


Heures 
d'observation. 


Tempé- 
rature 
de  l'air. 


Janvier    i&. 


26. 


o 

cfi  matin 29 ,  o 

IO       »       3Q,2 

4  soir. 32,o 

8  matin 25,6 

9  "     29>° 

10  »    3o,6 

11  »     29,4 

Midi 29»7 

ihsoir. ......  3o,6 


» 


» 


28,3 
3o,6 

29>7 
28,6 

28,3 

26,5 

25,2 
25,0 
25,0 
22,2 

17  .     8  matin ^4,2 

25,o 
25,8 
26,4 
28,0 
28,0 
28,6 
27,5 
23,7 


2 
3 

4 
5 

6 

7 
8 

9 
10 

11 


9 

10 

1 1 

Midi 

h 


•    •   •    • 


•    •    •  • 


Baromètre  Variations 

à  o°.  diurnes, 

mm  mm 

125,94 


i"soir.. 

2  » 

3  »     . , 

4  »  .. 

Variation  diurne  moyenne . . . 
Ann.  de  Chim.  et  dePhys.,  5*  série,  t.  XXI.  (Septembre  1880.) 


25,66 
21 ,65 
25,20 
25,08 
25,17 
25,16 
24,56  I 
24,33  ' 
23,17 

22,25 
22,27 
22,20   / 
22,32 

22>97 
23,93 

24,40 
24>69 

25,1 4 

25,67 
25,73 
25,68 

25,77 
25, 5i 

*4>97 
23,37 

22>97 
23,26 


4>*9 


3,oo 


2,76 


3,25 

4 


5o 
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MarayaU 

Altitude,  a36m. 

Sur  le  rio  Meta,  à  l'est-sud-est  de  Bogota. 


Dates. 

1824. 

Janvier    12. 


Tempe- 
Heures  rature 
d'observation,    de  l'air. 

o 

9h  matin  ....     3 1 , 1 
4  soir 34,4 


Baromètre 
ào<\ 


mm 


743,64 
738,95 


Variation 
diurne. 


mm 


4>69 


Carilerty  sur  l  '  Orénoqtic. 


Dates. 

Tempé- 
rature 

Baromètre 

Variation 

1824. 

Heures. 

de  l'air. 

à  o°. 

diurne. 

Vlars    8. 

3   3om  soir 

0 
...       34,7 

mm 

756,57 
752,69 

mm 

!    3,88 

- 

Pasto. 

Latitude  N.,  i°i3';  longitude  0.,  790;   altitude,  26iom; 
température  moyenne,  i4°. 

A  10  milles  à  Test  du  volcan. 

Dates.  Température  Baromètre 

1831.  Heures.  de  l'air.  à  o°. 

o  mm 

Juin       9.      Midi i3,4  565,58 

10.  911  matin i3,3  565,84 

Midi i3,3  565 ,  74 

11.  gh  matin 12,2  565,8g 

4  soir i4tO  564,22 

Variation  diurne. ...         1 ,67 


VÀBIATIOFt  BAKOMÉTAIQUES.  5l 


Novita,  au  Choco. 

Latitude  N.,  4° 36';  longitude  0.,  78*40  ;  altitude,  i8on; 
température  moyenne,  a6°, 5. 

À  la  base  ouest  de  la  Cordillère  occidentale,  sur  la  rive  droite 
du  rio  San  Juan,  allant  à  l'Océan  Pacifique. 

Dates.  Température   Baromètre  Variation» 

1829.  Heures.  de  l'air.  ào°.         diurnes. 

o  mm  mut 

Février  21 .     p,h  matin 26, 1  746, 54 

Midi 27,2  744 >3i  \     3,oo 

4hsoir 26,1  743,54 

22.     g  matin 26,1  747,24 

4  soir 27,2  743,86 


3,38 


Variation  diurne  moyenne. ...      3, 19 


Plateau  de  V Equateur. 

Les  montagnes  à  foyers  volcaniques  de  l'Equateur  courent 
du  sud  au  nord  suivant  deux  lignes  parallèles  séparées  par 
une  étroite  vallée.  La  bifurcation  de  la  chaîne  des  Andes 
en  deux  rameaux  commence  vers  le  3e  degré  de  latitude 
australe  et  se  prolonge  jusqu'à  la  province  de  Pasto. 
Cette  longue  vallée  est  interrompue  par  des  monticules 
ou  nœuds  formant  plusieurs  plateaux  ayant  à  peu  près 
la  même  altitude  et  sur  lesquels  sont  placés  Quito, 
Latacunga,  Hambato,  Riobamba,  Alausi,  Cuenca.  Sur  la 
chaîne  occidentale  se  trouvent  le  nevado  de  Cotocachi, 
le  volcan  de  Pichincha,  les  nevados  d'IIiniza,  du 
Carahuirazo,  du  Chimborazo  ;  sur  la  chaîne  opposée,  les 
nevados  de  Cayambe,  d'Antisana,  et  deux  volcans  en  pleine 
activité,  leCotopaxi,  leSangay. 
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Observations  à  Quito,  à  la  base  du  Pichincha. 

Latitude  S.,  o°i4';  longitude  O.,  8i°5'  ;  altitude,  2910™. 

Le  baromètre  installé  dans  le  palais  de  l'Archevêché, 
sur  la  plaza  Major. 

Les  hauteurs  barométriques  ramenées  à  o°. 


Hauteur 

Hauteur 

Heures 

baro- 

Heures 

baro- 

Varia- 

Dates. 

des 

métrique 

des 

métrique 

tions 

1831. 

maxima. 

maxima. 

minima 

minima. 

diurnes 

mm 

mm 

mm 

Juillet  6. 

9h  matin. 

546,91 

4b  soir 

.      546,21 

0,70 

8. 

9 

546,76 

4     ■ 

545,97 

<>>79 

10. 

9 

547,26 

5 

.      546,67 

0,59 

12. 

8 

.      547,3l 

4 

.    546,36 

0,95 

i3. 

9.3o" 

546,72 

4 

.    545,52 

1 ,20 

14. 

9 

546, 6t 

4 

546,02 

0,59 

3o. 

1 1 .  3o 

547,3i 

2 

.    546,16 

1  ,i5 

3i. 

9 

.    546,5i 

3 

.    545,36 

i,i5 

Août     1 . 

1 

.    545,96 

3 

.    545,5i 

o,45 

5. 

8.3o 

.    546,61 

4 

.    545 , 26 

i,35 

6. 

10 

.    547 , 27 

4 

.    545,79 

i,48 

7- 

9 

.    546,6i 

3.25œ 

.    544,74 

1,87 

8. 

9 

547.54 

4.22  . 

543,71 

3,83 

10. 

9 

54s, 4^ 

3.3o  , 

543 , 20 

3,22 

12. 

g.3o 

.    546,72 

4»3o  . 

.    543,82 

2,90 

14. 

10 

.    546,36 

4.25  . 

.    543,66 

2,70 

Moyenne 

des  16  obi 

mm 

La  variation  diurne 

;  la  plus  forte 

3,83 

» 

1 

1 

0, 

45 

Moyenne 

î  des  haute 

urs  maxima 

mm 

546, flnfi 

» 

minima 



545, 

248 

Hauteur  moyenne  du  baromètre 


546,o3 
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Quito.  —  Observations  de  M.  Carlos  jiguirre% 
de  décembre  i845  à  novembre  1846. 

Le  baromètre,  construit  par  Bunten,  avait  été  comparé  à 
celui  de  l'Observatoire  de  Paris.  L'instrument  indiquait 
des  hauteurs  trop  faibles  de  omm,a3.  La  correction  n'a  pas 
été  appliquée. 

On  a  réduit  à  o°. 

278  observations  sont  consignées  dans  mon  Mémoire. 
On  a  présenté  ici  les  moyennes  mensuelles  des  maxima  et 
des  mi  ni  ni  a. 

n  ..      .     _  Nombre      Hautetfr 

Baromètre  à  o°  „  , 

mt  d  observa-       baro* 

1845.  maxima.  mi  ni  ma.        lions.        métrique. 

nn  nn  un 

Décembre 547,78        545,47  7         546,62 

1846. 
Janvier 547,37         545,37         24        546,37 

Février 547  *79  545,47  aa  546,63 

Mars 547,77  545,37  16  546,57 

Avril 547,79  545,72  24  546,75 

Mai 548,4o  546,45  3o  547 ,42 

Juin 548,29  546,4t  25  547,35 

Juillet 548,77  546,62  29  547,70 

Août 548,i3  546,20  27  547,16 

Septembre....  547,69  545,82  28  546,75 

Octobre 548,08  545, 5 1  28  546,80 

Novembre. ...  54  7 ,  55  545 ,32  18  546 ,  44 

Moyenne...     547,95        545, 81 

Maxima ,.     547œm,g5 

Minima 545-m,8i 

* 

Hauteur  barométrique  déduite  des  maxima  et  minime  k 
546mm,88. 
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Les  278  observations  donneraient  pour  moyenne  de  la 
variation  diurne  am,ll,i4. 

La  plus  forte  variation. . . .     3mm,46     i3  mars  1846. 
La  plus  faible omm  ,96      2  juin. 

J'ai  trouvé  pour  la  température  moyenne  annuelle  de 
Quito  i5°,2;  le  P.  Aguilar,  delà  Compagnie  de  Jésus, 
donne,  pour  les  années  1 864-1 865,  i4°>9< 

Durant  la  saison  sèche  ou  plutôt  la  moins  pluvieuse,  du 
commencement  de  juin  à  la  fin  de  septembre,  les  vents  N.-E. 
dominent;  pendant  la  saison  des  pluies,  ce  sont  les  vents 

s.-o. 

Il  pleut  souvent  à  Quito.  Suivant  le  P.  Aguilar,  on 
aurait  eu  pour  la  pluie  tombée  en  : 

1864. 

mm 

Juin 49 

Juillet 100 

Août 137 

Septembre 92 

Octobre 214 

Novembre 1 15 

Décembre 256 

1865. 

Janvier 62 

Février i35 

Mars 253 

Avril 4&& 

Mai 170 

En  une  année 2095  =  2œ,095 

Ce  serait  le  double  de  la  quantité  d'eau  qui  tombe  sur 
le  plateau  de  Bogota, 

Les  observations  udométriques  de  M.  Carlos  Aguirre, 
faites  pendant  sept  mois,  s'accordent  avec  celles  du  P. 
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De  décembre  184 5  à  juin  1846,  on  a  mesuré  a  Quito 
1  i66mm  d'eau  : 


mml 


1845. 

Décembre 164 

1846. 

Janvier.. . . .- 192 

Février 147     }     1  i66mm  d'eau. 

Mars 1 49 

Avril . .  ^36 

Mai 195 

Juin 83     / 

On  aurait  pour  Tannée  entière  am  d'eau. 

Quanta  l'état  hygrométrique  de  l'atmosphère  à  Quito,  il 
est  à  peu  près  celui  de  Bogota. 

Voici  les  nombres  de  jours  de  pluie,  de  brouillard  et  de 
tonnerre  enregistrés  pendant  une  année  par  M.  AguLrre  : 

Pluie,  Brouillard.      Tonnerre, 

18*5,  joort  Jour»  jour» 

Décembre 18  4  2 

1846. 

Janvier .  3  .  1  2 

Février 4  l  2 

Mars 12  1  3 

Avril i4  ^  4 

Mai 11  5  o 

Juin 7  a  1 

Juillet 3  2  o 

Août 5  o  1 

Septembre 7  1  3 

Octobre 11  6  5 

Novembre. ........  11  9  4 

Totaux 106  34  27 

Lorsqu'on  entendait  le  tonnerre)  l'orage  n'éclatait  pas 
toujours  sur  Quito,  mais  dans  les  environs.  Il  tomba  dans 


56  novpsijiGitCur. 

une  année  $ix  à  huit  fois  delà  grêle,  mais  il  grêle  plus  fré- 
quemment dans  la  montagne  que  dans  la  ville. 

Il  peut  être  curieux  de  comparer  les  météores  aqueux 
signalés  par  M.  Aguirre  à  ceux  observés  par  le  P. 
Aguilar. 

Voici  ceux  donnés  par  ce  dernier  : 

Pluie.  Tonnerre.  Grêle. 

*°^#  Jour»  Jours  Joort 

Juin 3  o  o 

s 

Juillet 2  3  i 

Août 16  3  3 

Septembre 6  5  i 

Octobre i5  19  1 

Novembre 9  3  o 

Décembre 18  2  1 

1865. 

Janvier 7  1  o 

Février 9  o  1 

Mars 17  1  1 

Avril 24  8  2 

Mai 18  o  o 

•   Totaux i44  45  1 1 

Si  l'on  considère  comme  pluie  les  34  jours  de  fort 
brouillard  enregistrés  par  M.  Aguirre,  on  aurait  i4opour 
le  nombre  des  jours  pluvieux,  presque  exactement  celui 
indiqué  par  le  P.  Aguilar. 

Latacunga. 

Latitude  australe,  o°5o/j  longitude  O.,  8o°5o';  altitude,  2$6om. 

Au  sud  de  Quito,  en  vue  du  volcan  Cotopaxi,  sur  un 
plateau  peu  étendu,  M.  Cassola,  un  de  mes  élèves,  a  fait, 
avec  un  baromètre  comparé  à  celui  de  Paris,  365o  obser- 
vations durant  Tannée  1857.  On  observait  chaque  jour 
de  8h  du  matin  à  5b  du  soir.  Le  détail  de  ce  travail  est 
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consigné  dans  mon  Mémoire.  Je  me  bornerai  ici  à  en 
présenter  un  extrait. 

Baromètre  à  o°.  .  •  . 

,„  ^  Variation 

1857.  9h  matin.  4h  80ir-  diurne. 

mm  mm  mm 

Janvier. 55i  ,48  548,71  2,77 

Février 55i , 24  547  » 36  3 ,88 

Mars 55 1,35  548,38  2,97 

Avril 551,76  549,2i  2*55 

Mai 55a,  10  549,10  3,oo 

Juin 55i  ,5o  549,20  2,3o 

Juillet 55i,5i  549,23  2,28 

Août 552,57  549,81  2,76 

Septembre 552,  o5  549  >  *8  2,87 

Octobre ...  55 1 ,86  549,23  2,63 

Novembre 55i,5o  548,85  2,65 

Décembre 55 1 , i3  548,44  •    2,69 

Moyenne 55 1,62        548,64        2,77 

mm 

Moyenne  des  maxima 55 1 ,62 

Moyenne  des  minima 548,64 

Hauteur  moyenne  du  mercure. .     55o ,  1 3 


Observations  horaires  des  3  e t  4  janvier  1857. 


Hauteurs 

Tempé- 
rature 

• 

- 

Dates. 

baro- 

de 

EUt 

1857. 

Heures,       métriques. 

l'air. 

Vents. 

du  ciel. 

1 

Janvier  3. 

mm 
Midi  ....      548,0 

0 
20,5 

s.-o. 

Nuagetu 

ihsoir...     548,3 

21,1 

» 

» 

2     »...     548 | 2 

20,2 

J» 

• 

58 

SOUS8IKGAULT. 

Dates. 
1857. 

Heure*. 

Hauteurs 

baro- 
métriques. 

Tempé- 
rature 
de 
l'air. 

Tenta. 

État 
du  cieJ. 

JanVier  3. 

3 

»      .  • 

mm 

•     547,6 

0 
20,8 

S.-O. 

» 

4 

V       .  • 

•     547,5 

22,  i 

S. 

» 

5 

>»      ,  . 

.     548,i 

l6,8 

» 

» 

6 

»      è  . 

.    548,4 

14,8 

11 

M 

7 

»      .  . 

•     548,7 

i3,6 

M 

Découv . 

8 

>»       .  . 

•     54g, 7 

i3,i 

» 

Couvert. 

« 

9 

*      •  * 

.     55o,i 

11,8 

» 

» 

IO 

"*       ■  . 

.     55o,5 

"»7 

» 

«> 

il 

*      •  • 

55o,6 

n,3 

m 

» 

Minuit. . . 

.     55o,i 

11, 1 

m 

» 

4- 

i* 

matin 

i.     549,8 

10,8 

S. 

Découv. 

2 

•3 

•     549,5 
549.8 

9>* 
8,0 

» 

• 

4 

» 

55o ,  1 

6,2 

Calme. 

M 

5 

» 

.     55o , 2 

5,2 

» 

» 

6 

M 

.     55o,5 

5,4 

>• 

> 

7 

» 

.     55o,8 

6,8 

» 

« 

8 

» 

.     55o,9 

n,3 

£. 

Nuageux 

9 

1» 

.     55o,6 

'4,6 

0. 

» 

IO 

» 

.     55o,o 

i6,3 

S«-S.~E« 

» 

ii 

» 

.     55o,o 

i8,5 

S.-E. 

• 

mm 


Janvier  3.   4b  du  so*r 547  »  5 

»      4*   8    du  matin 55o,g 


Variation. 


3,4 
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Observations  des  27  et  28  février  1857. 


Dates. 

1857. 


Février  27, 


28. 


Tempe- 

Hauteurs 

rature 

baro- 

de 

ÉUt 

Heures. 

métriques, 
mm 

l'air. 
0 

Vents. 

du  ciel. 

Midi .... 

549,6o 

20 ,2 

S.-E. 

Nuageux. 

i*  soir  . . 

548,64 

22,0 

S.-E. 

» 

2     »  .. . 

548,2 

20,0 

S. 

» 

3     •  ... 

547,5 

21,0 

N.-E. 

» 

4    .  ... 

547i  9 

i5,o 

N. 

Pluie. 

5     »  . . . 

548,4 

i5,o 

N. 

» 

6    »... 

548,7 

l4,0 

N. 

Couvert, 

7     »  ... 

549,0 

12,8 

9 

» 

8    »  . . . 

549,0 

11,4 

S.-E. 

Découv. 

9     *  ••• 

55o,6 

II,0 

u 

Nébuleux 

10     »  ... 

55o,3 

m,4 

» 

» 

11     »... 

55o,8 

10,8 

S. 

Nuageux . 

Minuit  . . . 

55o,5 

n,o 

S. 

» 

ih  matin. 

55o,o 

10,7 

Calme.  « 

» 

2     »   . . . 

549,5 

18,4 

» 

Couvert. 

3  » ... 

549,2 

10,2 

» 

• 

4  » ... 

549*4 

10,2 

S. 

■ 

5     »  . . . 

549»  7 

10,2 

S.-E. 

» 

6    »  ... 

55o,o 

10,2 

» 

» 

7     »  ... 

55o,5 

12,6 

S  .-S.-E. 

» 

8    »  . . . 

55o,6 

i3,4 

s. 

Nuageux . 

9    •  •■  • 

55o,6 

16,1 

S.— S.— E. 

» 

10     »  .. . 

55o,i 

18,3 

S. 

Découv. 

11     »... 

549  >  4 

i9>° 

S.-E. 

Couvert. 

mm 


Février  27,  3h  du  soir 547 >5 

»         28,  9    du  matin 55o,6 

Variation....  .  3,1 

L,e  baromètre  n'a  pas  été  ramené  à  o°. 

Température  moyenne  du  baromètre  durant  0 

les  observations  horaires 12,85 

Le  maximum i4 »  00 

Le  minimum 12,10 


6o 
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Température  moyenne  de  Latacunga  donnée  par  un 
thermomètre  placé  dans  le  sol,  au  rez-de-chaussée,  la 
boule  de  l'instrument  étant  à  om,33  de  profondeur. 

On  observait  à  gh  du  matin  : 


Janvier. . . 
Février.  .  . 

Mars 

Avril 

Mai 

Juin  ...    . 

Juillet 

Août 

Septembre. 
Octobre. .  . 
Novembre 
Décembre. 


Moyenne 
des 
températures. 


3,2 

3,3 
3,i 
3,o 
3,9 
3,3 

3,2 

3,3 
3,5 
3,6 

3,4 
3,4 


Moyenne 


3,3 


Pluie  recueillie  à  Lacatunga  en  1 857  • 


mm 


Janvier 59,8 

Février 1 10,2 

Mars 1 25 , 5 

Avril 63,8 

Mai 37,2 

Juin . .  10,8 

Juillet 37,2 

Août 5,5 

Septembre 4^>5 

Octobre 101 ,2 

Novembre 21,2 

Décembre '. 65 , 1 


En  nne  année 686,0 
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Métairie  cT Antisana* 
Latitude  S.,  o°3_/  i  longitude  O.,  8o°  38'. 

-  ■ 

A  35  milles  au  sud-est  de  Quito,  à  la  base  du  sommet  nei- 
geux du  volcan. 


Altitude  de  la  Métairie 4°72lB 

Altitude  du  volcan  d'Antisana 58j8m 

Tempe- 
Dates.  Baromètre       rature 
1831.            Heures.  à  o°.  de  l'air.  Remarques. 

mm  o 

Août  4-     4h  so*r 472»6i         5,o         Neige. 

5     »     472>^7    ..   3,6  » 

7  »      47^*97         2,8  Ciel  découv. 

ii     »     472>83         2,0 

5.     4  matin 472i$7         1,7 

8  »        47^»°2         2>8 

8.3om  malin 47^>^7         2i3  » 

9  matin 47^>27         3,4  w 

4  soir 472>33         3,3  Ciel  couvert. 


• 


M 


» 


mm 


Variation  diurne 1 ,04 

Variation  de    41*  soir  à   1  ih  soir.  ...     0,20 
Variation  de  11    soir  à    4   matin..      o,4<> 

Durant  une  ascension  au  sommet    du  volcan,    je  fus 
atteint     subitement    d'une   ophtalmie    des  plus    graves, 

*  _____ 

causée  par  la  réverbération  des  neiges.  Forcé  de  retourner 
à  Quito,  je  dus  renoncer  à  continuer  les  observations  que 
j'avais  commencées  à  la  Métairie,  une  des  stations  habi- 
tées les  plus  élevées  du  globe.  Des  études  météorologiques 
sur  un  point  placé  à  une  telle  altitude,  sous  l'équateur 
même,  offraient  un  grandintérêt.  Heureusement  que,  quel- 
ques années  plus  tard,  j'engageai  un  jeune  Américain, 
M.  Carlos  Aguirre,  élève  distingué  de  l'École  Centrale,  à 
établir  un  observatoire  àl'Antisana. 

C'est   certainement  la  première    série  d'observations 
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exécutée  aune  altitude  peu  différente  de  celle  du  sommet 
du  mont  Blanc. 

J'ai  extrait  des  registres  de  M.  Aguirre  et  réduit  à  o°  les 
hauteurs  maxima  et  minima  pour  en  déduire  la  variation 
barométrique. 

Le  baromètre  établi  en  1846  dans  la  Métairie  avait  été 
construit  par  Bunten  et  comparé  au  baromètre  de  l'Obser- 
vatoire de  Paris. 

RÉSUMÉ. 

La  variation  diurne  moyenne  déduite  de  374  jours  d'obser- 
vation est  de o,nm,52 

La  plus  grande  variation  de     imm,65     le  27    avril    1846. 
La  plus  petite  variation  de    omm,io     le  23  octobre  1846. 

La  hauteur  moyenne  du  baromètre,  déduite  des  maxima  et 
des  minima  observés  chaque  jour  a  été  à  l'Antisana  : 

1845.  Jours  d'observation. 

mm 

Décembre 47 l  »^7  2I 

1846. 

Janvier 47*>35  3i 

Février.. 47I»5i  28 

Mars .  .  471  »7^  3i 

Avril. 47I>71  3o 

Mai 472>3i  3i 

Juin 472>5o  3o 

Juillet 472»42  3i 

Août 472>II[  3i 

Septembre 47 l  >6o  3o 

Octobre 47I>6o  3i 

Novembre 47 r  >^8  3o 

Décembre 471  »^i  19 

Moyenne 47 x  »  77 

Correction o,5o 

Hauteur  moyenne  corrigée       471  >27 
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TlMPtoATURB  VOTSHNK 

déduite  de  la  somme 
des  obserrations  faites 
déduite  des  maxima  d'heure  en  heure  entre 

et  des  minima  de  la  journée.  6h  du  matin  et  6h  du  soir. 

1845. 

o  o 

Décembre. . . .  6,8i  7><>4 
1846. 

Janvier 6,5o  6,67 

Février 5,59  5, 80 

Mars 5,88  ^S99 

Avril 6,3o  6,34 

Mai 5975  6,00 

Jain 4'9&  5, 12 

Juillet 3,45  3,56 

Août 3,37  3,42 

Septembre .  .  . .  4  y  I4  4  > f  2 

Octobre 5,3i  5,33 

Novembre....  5,75  5, 81 

Décembre ....  5,4*  5,37 

Moyenne...     5, 18  Moyenne    5,44 

Un  thermomètre  maintenu,  pendant  la  nuit  du  5  au 
6  août  i83i,àom,49au  fond  d'un  trou  de  mine  pratiqué  dans 
le  sol  de  la  maison  d'Antisana,  marquait  à  8h  du  matin 

5°,o,  la  température  extérieure  étant  de  -4-  i°,7. 

Refroidissement  par  rayonnement  nocturne^  observé 

à  VAntisana. 

Le  thermomètre  à  minima  a  indiqué  : 

INDICATION 

.g.-  Moyenne.         Maxima.  Minima. 

ooo 

Décembre -\-  i,8  -4-  3,8  —  o,5 

1846. 

Janvier -4-  2,4  •+■  4>5  —  2,5 

Février -4-1,2  -4-  3,5  —  4>5 
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INMCATION. 

.R.fi  Moyenne.  Maxima.  Minima. 

ooo 

Mars 4-  a,2  4-  3,5  -+-  o,5 

Avril -+-i,7  -4-  4>o  —  °i9 

Mai .  -+-  o,4  -4-  3,6  — -  3,3 

Juin —  o,4  -4-  3,8  —  6,2 

Juillet —  i,4  H-   i  ,9  —  6,4 

Août —  i  ,6  4-o,3  —  6,6 

Septembre —  2,0  4-1, 3  —  5,6 

Octobre —  i,3  '-*-  i,5  —  5,7 

Novembre —  o,5  4-  2,4  —  4»° 

Décembre —  o,4  4-  2,2  —  2,é 

L'abaissement  de  la  température  par  l'effet  du  rayonne- 
ment nocturne  explique  pourquoi,  fréquemment  au  lever 
du  Soleil,  l'herbe  de  la  Métairie  est  couverte  de  givre, 
bien  qu'un  thermomètre  suspendu  dans  l'air  soit  à  plu- 
sieurs degrés  au-dessus  de  o°. 


Pluie  recueillie  en  dix  mois  à  VÀntisana. 

1845. 

mm 

Décembre ^5 

1846. 

Janvier 1^2 

Février 101 

Mars i33 

Avril 2i3 

Mai 219 

Juin 272 

Juillet 278 

Août 382 

Septembre 55 

1870 

Pour  l'année  on  aurait  eu  probablement  2m,24,  à  peu 
près  la  quantité  tombée  à  Quito.  A  la  métairie  d'Antisana, 


» 


w 


» 


a 
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le  ciel  est  généralement  nuageux  ;  on  jugera  du  climat  par 
ce  relevé. 

En  375  jours  on  a  enregistré  : 

Jours  où  il  y  a  eu  des  brouillards i3o 

de  la  pluie 122 

delà  neige 36 

de  la  grêle 12 

du  tonnern- 17 

Jours  où  le  ciel  a  été  découvert 34 

16  décembre  i83i  : 

Pedron  del  Almucrzo,  pente  du  Chimborazo,  près  Riobarhba. 

Altitude,  tfioom. 

mm 

'  A  9h  matin,  baromètre  à  o° 454*8 

A  4h  soir,  »  454>4 

Différence 0,4 

L'observation  de  4b  du  soir  a  été  faite  dans  un  brouil- 
lard très  épais,  un  peu  avant  une  chute  de  grêlons  à  peu 
près  sphériques  dont  le  diamètre  atteignait  om,oi. 

C'était  là  une  condition  peu  favorable  pour  mesurer 
l'amplitude  de  la  variation  barométrique;  néanmoins,  on 
a  si  rarement  l'occasion  d'observer  cette  variation  à  de 
grandes  altitudes  que  j'ai  cru  devoir  consigner  l'observa- 
tion faite  au  Pedron  del  Almuerzo. 

Ce  qui  frappe  au  premier  abord,  a  dit  de  Humboldt, 
dans  le  phénomène  des  variations  barométriques  entre  les 
tropiques,  «  c'est  la  non-interruption  du  mouvement 
ascendant  ou  descendant  du  mercure.  11  faut  toutefois 
déterminer  le  moment  où  la  colonne  atteint  son  minimum 
et  ne  change  pas  sensiblement,  et  le  moment  où  elle  com- 
mence de  nouveau  à  monter.  11  arrive,  comme  pour  toutes 
les  grandeurs  susceptibles  d'un  maximum  et  d'un  mini- 
mum, que  l'accroissement  et  la  diminution  des  marées  de 
l'atmosphère  et   de   l'océan,  près  des  limites   extrêmes, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXI.  (Septembre  i^8o.)     5 
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sont  proportionnels  au  carré  des  temps  écoulés  depuis  les 
époques  des  maxima  et  desminima.  Le  baromètre  reste  par 
conséquent  stationnaire,  en  apparence,  avant  que  son 
mouvement  devienne  rétrograde.  Cet  état  stationnaire  dure 
plus  ou  moins  longtemps,  comme  l'état  du  flux  dans  la 
mer  étale.   » 

Je  cite  ce  passage  de  l'illustre  voyageur  pour  rappeler  la 
tendance,  bien  naturelle  d'ailleurs,  qu'on  avait  de  consi- 
dérer les  mouvements  périodiques  du  mercure  comme 
l'indice  d'une  marée  accomplie  dans  l'atmosphère.  Ainsi, 
en  17849  Cotte  attribua  les  variations  barométriques  con- 
statées à  Mexico  par  le  P.  Alzate  à  une  cause  ayant  quel- 
ques rapports  avec  les  marées  déterminées  par  la  Lune. 

Celeslino  Mutis  assurait  à  de  Humboldt  que  «  le 
baromètre  monte  et  descend  le  plus  dans  les  quadratures, 
tandis  qu'à  l'époque  des  oppositions  et  des  conjonctions  les 
différences  entre  les  hauteurs  de  nh  du  soir  et  4h  matin 
deviennent  singulièrement  petites  ». 

J'ai  entrepris,  à  Bogota,  une  série  d'observations  qui 
n'a  pas  confirmé  l'assertion  de  Mutis.  Dans  les  syzygies 
comme  dans  les  quadratures,  et  aux  heures  du  passage  de 
la  Lune  par  le  méridien,  je  n'ai  pu  reconnaître  l'influence 
lunaire  sur  les  hauteurs  barométriques,  bien  que  j'aie  fait 
usage  d'un  instrument  accusant  des  variations  de  ^  de  milli- 
mètre. Ce  que  j'ai  reconnu  à  Bogota,  c'est  que  les  hauteurs 
moyennes  mensuelles  sont  les  plus  grandes  en  juin  et 
juillet,  les  plus  petites  en  décembre  et  janvier,  lorsque  la 
Terre  est  le  plus  rapprochée  du  Soleil. 

Bogota, 
Hauteur  barométrique  moyenne  : 


mm  mm 


Juin 56 1 ,57  Janvier. . .     56o,65- 

Juillet....     56i,52  Décembre.     56o,22 

Moyenne.     56i,55  Moyenne.     56o,46 
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Les  observations  faites  dans  d'autres  localités  ont  été  : 

Quito. 

mm  min 

Juin 547,35  Janvier. . .     546,37 

Juillet....     547,70  Décembre.     546,62 

Moyenne.     547,53  Moyenne.     546, 5o 

Latacunga. 

mm  mm 

Juin 55o,35  Janvier. . .     55o,  10 

Juillet....     55o,37  Décembre.     549  9  79 

Moyenne.     55o,36  Moyenne.     549,94 

Antisana. 

mm  mm 

Juin 472>5°  Janvier...     47**35 

Juillet....     472>42  Décembre.     47*>36 

Moyenne.     472>46  Moyenne.     47  *>3o 

Caracas. 

En  prenant  la  moyenne  des  quatre  années  d'observa- 
tions faites  par  M.  Àveledo,  on  trouve  aussi  que  la  hau- 
teur du  mercure  est  plus  faible  au  solstice  d'hiver  qu'au 
solstice  d'été. 

Hauteur  barométrique  moyenne  : 

mm  mm 

Juin 684,67  Janvier...     683,85 

Juillet....     684,36  Décembre.     684,  o5 

Moyenne.     684,52  Moyenne.     683, 94 

Mais,  en  prenant  isolément  les  années  1868  et  1809,  on 
ne  trouve  plus  de  différence  dans  le  même  sens. 

1868. 

mm  mm 

Juin 684 ,  3o  Janvier . . .     684 ,  34 

Juillet 684 , 1 7  Décembre .     684 , 3  7 

Moyenne.     684,^4  Moyenne.     684,35 
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1869. 


mm  mm 


Juin 683,93  Janvier.  . .     684, 4^ 

Juillet....     685,24  Décembre.     684,93 

Moyenne.     664^9  Moyenne,     684,69 

L'observateur  hollandais,  dont  Le  nom  est  resté  inconnu, 
terminait  sa  lettre  datée  de  Surinam,  dans  laquelle  il 
annonçait  la  découverte  des  variations  horaires  baromé- 
triques, par  cette  phrase  :  «  On  désire  que  les  philosophes 
d'Europe  fassent  leurs  conjectures  là-dessus.  »  Soixante- 
dix-sept  ans  plus  tard,  près  de  ces  mêmes  côtes  de 
Surinam,  sur  les  bords  de  l'Orénoque,  de  Humboldt  disait, 
non  sans  une  certaine  tristesse  :  «  Quant  aux  conjectures 
des  philosophes  d'Europe,  que  le  correspondant  du  journal 
littéraire  de  la  Haye  désirait  connaître,  on  ne  peut  pas  en 
offrir  de  bien  satisfaisantes.  » 

Aujourd'hui,  on  pourrait  reproduire  la  réflexion  de 
de  Humboldt  si  les  philosophes  d'Europe  n'avaient  constaté 
dans  l'atmosphère  des  phénomènes  périodiques  analogues 
à  celui  accusé  par  le  baromètre  et  dus  peut-être  à  une 
même  cause  :  les  variations  horaires  de  la  déclinaison  de 
l'aiguille  aimantée,  de  l'intensité  du  magnétisme,  de  la 
tension  électrique  dans  l'air. 
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DE  L  ÉTIIÉRIFICATIOÎV  DES  ACIDES  MINÉRAUX-, 

Pab  M.  A.  VILLIERS. 


INTRODUCTION. 

1.  MM.  Bcrthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles 'ont  établi  les 
lois  des  équilibres  qui  s'établissent  lorsqu'un  acide  orga- 
nique et  un  alcool  sont  en  présence. 

J'ai  entrepris,  d'après  les  conseils  de  M.  Berthelot, 
l'étude  méthodique  des  équilibres  qui  s'établissent  entre 
les  acides  minéraux  et  l'alcool. 

Cette  étude  a  été  ébauchée  par  M.  Berthelot,  qui  a  in- 
diqué plusieurs  des  résultats  de  l'élhérification  des  acides 
minéraux.  Ces  indications  sont  surtout  relatives  à  l'éthé- 
rification  de  l'acide  sulfurique.  J'aurai  à  les  citer  à  celte 
occasion. 

J'ai  exécuté  ce  travail  au  Collège  de  France.  Je  prie  mon 
savant  maître  de  recevoir  ici  l'hommage  de  ma  sincère 
reconnaissance  pour  le  soin  qu'il  a  pris  de  me  guider  dans 
mes  recherches. 

2.  Indiquons  l'objet  général  de  ce  travail. 
Lorsqu'un  acide  organique  monobasique  et  un   alcool 

sont  en  présence,  les  seuls  produits  de  la  réaction  sont 
l'élher,  formé  par  l'acide  et  par  l'alcool,  et  l'eau  mise  en 
liberté  par  la  formation  de  ce  dernier.  Ces  deux  corps  res- 
tant en  présence  avec  l'acide  et  l'alcool  non  éthérifiés,  deux 
réactions  inverses  sont  possibles  :  l'une,  directe,  de  l'acide 
sur  l'alcool,  tendant  à  produire  l'éther^  l'autre,  inverse, 
de  l'eau  éliminée  tendant  à  décomposer  l'élher  formé. 

De  là  résulte,  au  bout  d'un  temps  suffisant,  un  certain 
équilibre  exprimé  par  un  coefficient  d'éthérification  qui 
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est  sensiblement  le  même  pour  les  acides  à  fonction  simple 
et  les  alcools  primaires  pris  dans  des  rapports  équiva- 
lents. 

Avec  un  acide  bi basique,  il  se  forme  à  la  fois  un  éther 
neutre  et  un  éther  acide,  le  coefficient  total  d'éthérifica- 
tion  demeurant  sensiblement  le  même  que  dans  le  cas  des 
.  acides  monobasiques. 

L'action  d'un  acide  minéral  peut  aussi  donner  lien  aux 
mêmes  produits,  et,  dans  ce  cas  encore,  deux  réactions  in- 
verses peuvent  avoir  lieu,  les  mêmes  que  précédemment. 
Mais  la  limite  du  coefficient  d'éthérification  n'est  pas  con- 
nue, non  plus  que  la  vitesse  de  la  combinaison. 

Ce  n'est  pas  tout.  Si  la  température  s'élève,  on  voit 
apparaître,  avec  les  liydr  acides  ou  avec  l'acide  sulfuriqt&e, 
un  nouveau  produit,  l'éther  ordinaire,  et  sa  formation 
rend  possibles  de  nouvelles  réactions  qui  s'ajoutent  aux 
précédentes  dans  le  système  complexe  qui  en  résulte. 
M.  Berihelot  a  développé  le  mécanisme  général  de  ces 
réactions  (1),  qui  conduisent  à  une  théorie  nouvelle  de  la 
formation  même  de  l'éther  ordinaire. 

Cette  formation  d'éther  ordinaire  est  produite  avec  mise 
en  liberté  d'une  quantité  d'eau  équivalente,  dont  l'action 
s'ajoutera  à  celle  de  l'eau  déjà  contenue  dans  le  mélange 
ou  formée  par  la  réaction  initiale.  En  outre,  l'acide  exer- 
cera sur  l'éther  ordinaire  une  réaction  particulière,  réglée 
par  un  nouvel  équilibre,  dans  lequel  intervient  l'action  de 
l'alcool  sur  l'éther  formé  par  l'acide  et  l'alcool. 

La  complexité  du  système  peut  devenir  beaucoup  plus 
grande  encore,  quoique  toujours  réglée  par  des  lois  d'équi- 
libre analogues,  ainsi  que  M.  Berihelot  l'a  développé. 
L'action  de  l'acide  sulfurique,  par  exemple,  peut  donner 
naissance  non  seulement  à  de  l'éther  ordinaire,  mais  encore 
à  de  l'éthylène,  sur  lequel  il  agit  réciproquement  pour 

(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  116. 
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régénérer  l'acide  éthylsulfurique.  On  conçoit  ainsi  la  pos- 
sibilité de  plusieurs  réactions  nouvelles* 

Je  n'ai  pas  étudié  les  équilibres  qui  peuvent  correspondre 
à  des  systèmes  aussi  complexes,  et  je  me  suis  borné  :  i°aux 
équilibres  qui  se  produisent  dans  les  systèmes  où  l'éther 
ordinaire  ne  se  produit  pas*,  a0  à  ceux  où  il  existe,  et  dans 
lesquels  il  entre  enjeu,  dans  les  réactions  simultanées  qui 
peuvent  se  produire. 

3.  H  y  a  lieu,  dans  l'étude  de  l'éthérification,  de  s'oc- 
cuper de  deux  sortes  de  questions  :  questions  de  limite  et 
question  de  vitesse. 

I.  —  Limite. 

4.  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  ont  montré 
que,  lorsqu'un  acide  organique  et  un  alcool  sont  mis  en 
présence,  une  limite  s'établit  entre  F  action  directe  de  l'acide 
sur  l'alcool  et  l'action  inverse  de  l'eau  mise  en  liberté  sur 
l'éther  résultant  de  la  première  réaction,  et  que  cette  limite 
est  indépendante  de  la  température. 

Nous  aurons  donc  à  chercher  si  une  limite  existe  dans  le 
cas  des  acides  minéraux,  et  aussi  si  cette  limite  est  indé- 
pendante de  la  température.  Cette  double  question  devra 
être  résolue  dans  les  deux  cas  où  l'éther  ordinaire  se  pro- 
duit ou  non  dans  le  système  final. 

5.  La  limite  qui  s'établit  dans  l'éthérification  des  acides 
organiques  est  aussi,  du  moins  sensiblement,  indépen- 
dante de  la  nature  de  l'alcool  primaire  et  de  l'acide  à  fonc- 
tion simple  mis  en  présence  •,  elle  est  indépendante  même 
du  degré  de  basicité  de  ce  dernier,  pourvu  que  cet  acide  soit 
toujours  mis  en  présence  d'une  quantité  équivalente 
d'alcool. 

Nous  verrons  qu'il  n'en  est  pas  de  même  dans  le  cas 
des  acides  minéraux,  et  nous  aurons  à  expliquer  la  cause 
de  celte  différence. 

6.  Cette   limite  dépend  des   proportions  relatives  de 
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l'acide  et  de  l'alcool,  la  limite  de  Téthérification  de  l'acide 
s'élevant  à  mesure  qu'augmente  la  proportion  d'alcool,  la 
proportion  d'alcool  éthérifié  étant  de  même  plus  grande  en 
présence  d'un  excès  d'acide. 

Nous  obtiendrons  en  général  des  résultats  semblables 
avec  les  acides  minéraux.  Nous  aurons  cependant  à  noter 
et  à  expliquer  quelques  exceptions. 

7.  La  limite  dépend  encore  de  la  quantité  d'eau  qui 
entredans  les  proportions  initiales  du  mélange,  et,  dans  le 
cas  des  acides  organiques,  elle  s'abaisse  d'une  manière  con- 
tinue, sans  jamais  cependant  devenir  nulle. 

Nous  verrons  que  les  acides  minéraux  se  comportent  dif- 
féremment sur  ce  dernier  point,  la  réaction  cessant  à  partir 
du  terme   où    ils  forment  avec  l'eau    certains  hydrates 

définis. 

II.  —  Vitesse. 

8.  Pour  les  acides  minéraux,  comme  pour  les  acides 
organiques,  la  vitesse  d'éthérification  dépend  de  la  tempé- 
rature et  de  la  dilution  du  système;  elle  dépend  aussi  de 
la  nature  des  alcools,  et  surtout  de  l'acide  mis  en  présence. 
On  sait  avec  quelle  rapidité  se  produit  l'éthérification  de 
l'acide  sulfurique.  J'ai  reconnu  que  les  vitesses  d'éthérifica- 
tion des  trois hydracïdes  augmentent  dans  l'ordre  suivant  : 

Acide  chlorhydrique  ; 

Acide  bromhydrique  ; 

Acide  iodhydrique. 

Les  deux  derniers  acides  s'éthérifient  plus  vite  que  les 
acides  organiques,  et  j'ai  pu  obtenir  la  limite  dans  un  grand 
nombre  de  cas.  L'éthérification  de  l'acide  chlorhydrique 
se  fait  au  contraire  avec  une  extrême  lenteur,  et  je  n'ai  pu 
obtenir  pour  cet  acide  que  les  limites  à  ioo°.  Aussi  en 
plàcerai-je  l'étude  après  celle  des  deux  autres,  pour  lesquels 
j'ai  pu  comparer  les  limites  à  diverses  températures» 

9.  Le  présent  travail  comprend  l'étude  de  l'éthérifica- 
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lion  des  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique 
et  de  l'acide  sulfurique. 

J'adopterai  Tordre  suivant  : 

i°  Ethérification  de  l'acide  bromhydrique  $ 

20  Éthérification  de  l'acide  iodhydrique  5 

3°  Ethérification  de  l'acide  chlorhydrique  ; 

4°  Ethérification  de  l'acide  chlorhydrique  en  présence 
de  divers  alcools; 

5°  Ethérification  de  l'acide  sulfurique. 

Ce  dernier  cas  présente  un  intérêt  particulier,  l'acide 
sulfurique,  acide  bi basique,  pouvant  former  à  la  fois  un 
éiher  acide  et  un  éther  neutre.  J'ai  étudié  d'une  manière 
spéciale  les  conditions  de  formation  de  ce  dernier. 

CHAPITRE  I. 

ETHÉRIFICATION    DE   L'ACIDE  BROMHYDRIQUE. 

L'éthérification  de  l'acide  bromhydrique  et  surtout 
celle  de  l'acide  iodhydrique  se  font  rapidement  dès  la 
température  ordinaire,  et,  dans  le  cas  des  liquides  les  plus 
acides,  l'éther  bromhydrique  et  l'éther  iodhydrique  se 
déposent  en  formant  une  couche  inférieure,  cette  sépara* 
iion  ayant  lieu  rapidement  pour  le  dernier  acide  et  au  bout 
d'un  temps  assez  considérable  pour  le  premier.  Il  est  évi- 
dent que  l'équilibre  final  vers  lequel  tend  le  mélange  doit 
être  modifié  par  cette  séparation  d'éther;  mais  celle-ci  ne 
se  produit  pour  l'acide  bromhydrique  que  lorsque  l'éthéri- 
fication est  très  avancée,  et  elle  n'a  pas  lieu  pour  les 
liqueurs  contenant  peu  d'acide  bromhydrique.  Elle  est  du 
reste,  à  la  température  ordinaire,  très  peu  considérable, 
même  dans  le  cas  des  solutions  concentrées.  J'aurai  soin 
d'indiquer  dans  tous  les  cas  les  liquides  qui  cessent  d'être 
homogènes  ('). 

{ ■  )  Les  solutions  ont  été  conservées  dans  des  fioles  scellées.  Dans  les  cas 
où  elles  devaient  se  séparer  en  deux  couches  par  suite  de  l'éthérification, 
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Température  ordinaire,  —  Le  Tableau  suivant  indique 
la  marche  de  l'éthérification  de  l'acide  bromhydrique  à  la 
température  ordinaire.  Il  donne  les  proportions  d'acide 
(sur  ioo  parties)  éthérifiées  aux  diverses  époques.  Ces 
nombres,  de  même  que  tous  ceux  qui  sont  contenus  dans 
les  Tableaux  suivants,  représentent  le  coejjicient  d'êthé- 
rification  tel  qu'il  a  été  défini  par  MM.  Bmhelot  et  Peau 
de  Saint-Gilles. 

Coefficients  d'éthérification 
C4H«0» 


Durée.  {HBrC1).  AHBr. 

i  jour  (juillet) i8,3  3,8 

i  jours  (août) 26,5  5,2 

7     >»     .    4*1°  IO>7 

26     »     53,6  23,3 

98     »     (octobre) 60,0  34  »  1 

161      •     (janvier) 65,5  38,7 

288     •»     (mai) 66,6  42>8 

4o6     »     67,2  49  >  ° 

657     »     68,0  52,5 

On  voit  que  l'éthérification  de  l'acide  bromhydrique  se  fai  t 
avec  une  vitesse  beaucoup  plus  grande  que  celle  des  acides 
organiques,  tels  que  l'acide  acétique.  C'est  ainsi  qu'au 
bout  de  quatorze  jours  la  proportion  éthéri  fiée  dans  un 


elles  ont  été  placées  à  l'avance  dans  des  ampoules  pesées  vides  et  pleines, 
et  les  dosages  ont  été  effectués  sur  la  totalité  du  liquide  contenu  dans  ces 
ampoules. 

Je  me  suis  servi  d'alcool  bien  purgé  d'eau  par  la  baryte,  d'après  le  pro- 
cédé indiqué  par  M.  Berthelot.  Les  hydracides  ont  été  soigneusement 
desséchés  et  l'alcool  refroidi  avec  de  l'eau  glacée. 

(*)  Très  petite  couche  d'éther  bromhydrique  à  la  fin. 
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mélange  à  équivalents  égaux  d'alcool  et  d'acide  acétique  ( l  ) 
est  seulement  1 1  ,o  ;  la  limite  dans  un  pareil  mélange  n'es* 
atteinte  qu'en  plusieurs  années.  Or,  la  première  solution 
paraît  avoir  atteint  sensiblement  cette  limite  au  bout  de 
quatre  cents  jours. 

Celle-ci,  par  suite  de  l'hétérogénéité  du  système,  doit 
être  un  peu  différente  de  ce  qu'elle  serait  si  la  liqueur 
était  restée  homogène  $  cependant  la  couche  d  elher 
bromhydrique  séparé  est  extrêmement  petite ,  et  la  limite 
ne  doit  pas  être  notablement  altérée  par  cette  sépara- 
tion. 

La  valeur  numérique  de  cette  limite  peut  donner  lieu 
ici  à  une  première  remarque  fort  importante  $  cette  limite, 
voisine  de  68,  est  en  effet  fort  différente  de  celle  que 
MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  ont  trouvée  pour 
les  acides  organiques  dissous  dans  la  proportion  de  ieq 
d'acide  pour  aëq  d'alcool,  et  qui  est  83  environ. 

Température  de  44°  (*)•  —  Voici  un  autre  résultat  que 
rien  dans  l'étude  de  l'éthérification  des  acides  organiques 
ne  faisait  prévoir  :  la  limite  d'éthérification  de  l'acide 
bromhydrique  n'est  pas  fixe,  et  elle  s'accroît  avec  la  tem- 
pérature. La  limite  atteinte  par  le  premier  mélange  main* 
tenu  à  une  température  constante  de  44°  a  été  79, 6 (8),  fort 
supérieure,  comme  on  voit,  à  la  limite  correspondant  à  la 
température  ordinaire,  soit  68,0. 

La  deuxième  liqueur,  contenant  au  début  -^HEr  atteint 


(')  Il  faut  remarquer  qu'un  mélange  plus  dilué,  contenant  {  ou  ^d'équi- 
valent d'acide  acétique  pour  i  d'alcool,  s'éthérifierait  encore  plus  lente- 
ment. 

(*)  Dans  tous  mes  essais  à  une  température  supérieure  à  la  température 
ordinaire,  je  me  suis  servi  de  l'étuve  de  M.  d'Arsonval,  dont  le  régulateur 
ingénieux  permet,  comme  on  sait,  de  maintenir  la  température  absolument 
constante. 

(•)  Couche  inférieuie  occupant  les  deux  cinquièmes  du  volume  total.  La 
limite  à  44°  e8t  atteinte  après  cent  cinquante  jours. 
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à  44°  une  limite  égale  à  59,9,  et  la  réalité  de  cette  limite 
a  été  contrôlée  par  l'étude  de  la  décomposition  inverse  de 
l'éther  bromhydrique,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 
Cette  dernière  liqueur  reste  homogène. 

Nous  voyons  d'abord  que  cette  limite  est  inférieure  à 
celle  qui  correspond  à  la  première  liqueur  contenant  cinq 
fois  plus  d'acide  pour  un  même  poids  d'alcool.  Ce  résultat 
est  contraire  à  celui  qu'on  observe  avec  les  acides  orga- 
niques, pour  lesquels  la  proportion  éthérifiée  augmente 
avec  la  proportion  d'alcool  en  excès.  Mais  on  ne  peut 
guère  en  tirer,  dans  le  cas  de  l'acidebromhydrique,  aucuue 
conclusion  rigoureuse,  à  cause  des  perturbations  produites 
par  le  défaut  d'homogénéité  de  la  liqueur  la  plus  concen- 
trée, d'où  résulte  probablement  un  accroissement  dans  la 
proportion  de  l'éther  formé. 

Faisant  abstraction  de  la  limite  atteinte  à  44°  Par  le 
premier  liquide,  lequel  ne  reste  pas  homogène,  comparons 
encore  la  limite  atteinte  par  le  deuxième  liquide,  resté  ho- 
mogène à  44° 9  avec  celle  qui  est  atteinte  par  l'acide  acé- 
tique en  présence  de  la  même  proportion  d'alcool  ;  la  li- 
mite correspondant  à  l'acide  bromhydrique  est  égale  à 
5o > 9  5  celle  qui  correspond  à  l'acide  acétique  est,  d'après 
les  résultats  de  MM.  Berlhelot  et  Péan  de  Saint-Gilles, 
voisine  de  93,0,    et  surpasse   la   première  de  plus  de 


moitié. 


De  ces  comparaisons  il  résulte  : 

i°  Que  la  limite  de  l'éthérifîcation  de  l'acide  bromhy- 
drique, à  des  températures  où  la  formation  de  l'éther  ordi- 
naire n'a  pas  lieu,  n'est  pas  fixe,  et  qu'elle  croît,  au  con- 
traire, avec  la  température  ; 

20  Que  les  limites  atteintes  à  ces  mêmes  températures 
sont  inférieures  à  celles  qui  correspondent  aux  acides  or- 
ganiques. 

Température  de  ioo°. —  A  ioo°,  l'éther  ordinaire  entre 
eu  jeu  dans  l'équilibre. 
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Remarquons  dès  maintenant  que,  lorsque  de  l'action  d'un 
acide  sur  un  alcool  résulte  la  formation  de  l'élher  ordi- 
naire, cette  formation  entraine  la  mise  en  liberté  d'une 
quantité  équivalente  d'acide  et  d'eau,  en  même  temps  que 
la  disparition  d'une  quantité  équivalente  d'alcool.  L'acide 
qui  reste  se  trouve  donc  en  présence  d'une  quantité  d'al- 
cool moins  considérable  et  d'une  quantité  d'eau  pi  us  grande. 
Il  est  vrai  qu'il  peut  exercer  sur  l'élher  ordinaire  une  ac- 
tion propre  ;  mais  cette  action  a  pour  effet  la  production 
d'éther  bromhydrique,  d'alcool  et  d'eau,  et  ne  peut  par 
conséquent  que  reproduire  les  corps  qui  se  trouvaient  pri- 
mitivement dans  le  système  ;  il  semble  donc  que,  du  mo- 
ment que  de  l'étber  ordinaire  subsiste  dans  l'équilibre 
final,  la  limite  de  l'éthérification  doive  être  abaissée,  et 
c'est  en  effet  ce  qui  a  lieu  pour  l'acide  sulfurique,  ainsi 
que  nous  le  verrons. 

Pour  l'acide  bromhydrique  cependant,  les  limites  à 
ioo°  sont  encore  supérieures  à  celles  qui  sont  atteintes  à 
la  température  de  44°-  En  effet,  la  limite  devient  88,7 
pour  la  première  liqueur  et  80, 1  pour  la  seconde  (  *),  celte 


(')  J'ai  commencé  par  vérifier  l'action  que  pouvait  exercer  l'acide  chlor- 
hydrique sur  le  verre  que  j'ai  employé.  Voici  les  résultats  obtenus  avec 
une  solution  aqueuse  d'acide  bromhydrique  et  d'acide  chlorhydrique  : 

Acide  trouvé. 

HBr.  HCI. 

Solution  primitive 4&>43  24,20 

Après  48  heures 48,02  23, 70 

Après  12  jours ^ 47,98  22,43 

On  voit  que  l'action  sur  le  verre  des  hydracides  en  solution  aqueuse 
est  sensible  et  qu'elle  est  plus  grande  pour  l'acide  chlorhydrique  que  pour 
l'acide  bromhydrique.  Cependant,  l'attaque  du  verre  est  faible  au  bout  de 
quarante-huit  heures,  surtout  pour  l'acide  bromhydrique.  Or,  les  équi- 
libres à  ioo°  sont  atteints  avant  cet  intervalle  de  temps.  Du  reste,  la  pré- 
sence de  l'alcool  parait  diminuer  l'attaque  du  verre;  c'est  ce  que  montre 
la  fixité  des  limites  que  j'ai  obtenues  à  ioo°.  J'ajouterai  que,  pour  des 
solutions  alcooliques  contenant  les  hydracides  avec  de  l'eau  et  non  éthéri- 
fiables  à  ioo°,  je  n'ai  pas  observé  de  perte  de  titre  sensible. 
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dernière  limite  ayant  été  contrôlée  encore  par  l'étude  de  la 
décomposition  inverse  de  l'éther  bromhydrique. 
Je  réunis  dans  un  même  Tableau  ces  diverses  limites. 


Limites 

CWO* 

( 


iHBr.         ^HBr. 

À  la  température  ordinaire 68,0  » 

A  44° 79>6        59>9 

A  1000 88,7         80,1 

Nous  tâcherons  d'expliquer  tout  à  l'heure  cet  accroisse- 
ment de  la  limite,  ainsi  que  la  différence  entre  la  limite 
de  l'acide  bromhydrique  et  celle  des  acides  organiques . 
Etudions  auparavant  l'éthérification  en  présence  de  l'eau, 
qui  va  nous  présenter  des  faits  du. même  ordre. 

H.  —  Acide  bromhydrique,  alcool  et  eau. 

Température  ordinaire.  —  Voici  les  coefficients  d'éthé- 
rificaftion  obtenus  après  six  cent  cinquante-sept  jour  s  pour 
des  solutions  d'acide  bromhydrique  dans  des  mélanges 
d'alcool  et  d'eau  : 

Coefficients 
Formules.  d'éthérification. 

|HBr-f-C<H«0*(') 68*0 

4-2HO 32,7 

H-  10HO o 

ViHBr  +  C4H«02 52,5 

2HO o 


Contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  acides  organiques, 
Féttiérification  cesse  complètement  à  partir  d'une  certaine 


(*)  Dans  cette  liqueur  et  dans  la  suivante,  une  couche  très  petite  d'éther 
bromhydrique  est  séparée  au  bout  d'une  année. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  5e  série,  t.  XXI.  (Septembre  1880.)      6 


8a  A,    VILLIERS. 

dilution.  Je  n'insisterai  pas  ici  sur  la  limite  même  de  dilu- 
tion où  ce  fait  commence  à  se  produire ,  mais  les  exemples 
qui  suivent  montrent  que  cette  limite  s'élève  avec  la  tem- 
pérature. 

Températures  de  44°  et  de  ioo°. 

Limites 
Formules.  à44°(1)-        àioo°(f). 

^HBr  -f-  C4H*0» 79,6  88,7 

+  2HO 57,8  72,6 

4-  10HO 4>°  20,5 

ïVHBr-t-CWO2 59,9  80,1 

-H2HO 4,5  19,8 

-f-ioHO o  o 

III. DÉCOMPOSITION  INVERSE   DE  L'ÉTHER  BROMHYDRIQUE . 

Comme  tous  les  éthers  en  général,  l'éther  bromhydrique 
est  lentement  décomposé  par  l'eau  avec  formation  d'acide 
et  d'alcool  $  mais  la  décomposition  est  incomplète  si  la 
quantité  d'eau  n'est  pas  très  considérable,  et  elle  tend  vers 
une  limite  qui  doit  être  la  même  que  celle  que  l'on  observe 
dans  l'action  directe  de  l'acide  sur  l'alcool,  de  sorte  que 
l'on  a  ainsi  le  moyen  de  vérifier  l'existence  de  la  limite 
trouvée  dans  ce  dernier  cas.  Cette  vérification  présente  ici 
un  intérêt  particulier,  vu  la  différence  des  limites  observées 
à  la  température  ordinaire  et  aux  températures  élevées, 


(*  )  A  44°?  les  deux  premières  liqueurs  se  séparent  en  deux  couches,  la 
couche  inférieure  formée  par  l'éther  bromhydrique,  occupant  environ  les 
deux  cinquièmes  du  volume  total  pour  la  première  et  le  tiers  pour  la 
seconde. 

(*)  Ces  diverses  liqueurs,  chauffées  à  ioo°,  contiennent  de  fortes  pro- 
portions d'éther  ordinaire;  les  liqueurs  de  la  première  série  se  séparent 
en  deux  couches  distinctes,  la  couche  supérieure  étant  formée  par  un 
mélange  d'éther  ordinaire  et  d'éther  bromhydrique.  Les  liqueurs  de  la 
deuxième  série  restent  homogènes. 
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et  la.  complexité  plus  grande  du  système  à  ioo°  par  suite 
de  la  production  de  l'éther  ordinaire. 

J'ai  fait,  dans  ce  but,  divers  mélanges  contenant  les 
mêmes  éléments  que  ceux  qui  m'avaient  servi  à  étudier 
l'action  directe  de  l'acide  bromhydrique  sur  l'alcool,  mais 
contenant  tout  l'acide  à  l'état  d'éther,  en  me  bornant  aux 
mélanges  qui  restaient  homogènes  dès  le  début. 

A  la  température  ordinaire,  la  limite  de  décomposition 
n'a  pu  être  atteinte  après  cinq  cent  soixante-douze  jours. 

Voici  les  coefficients  d'éthérification  trouvés  après  ce 
temps  : 

Coefficients  d'éthérification 
trouvés 

Formules  dans  dans 

des  liqueurs  correspondantes  la  décomposition  l'éthérification 
dans  l'étude                             de  l'éther  directe 

de  l'éthérification  directe.  bromhydrique.  après  657  jours. 

ï^HBr  -f-C4H602 90,4  52,5 

-h  2  HO 65,9  o 

Remarquons  que  la  seconde  liqueur  tend  vers  une  dé- 
composition complète.  On  voit  qu'on  est  bien  loin  de  la 
limite  à  la  température  ordinaire  après  dix-neuf  mois. 

J'ai  pu,  au  contraire,  atteindre  la  limite  de  la  décompo- 
sition à  44°  et  à  ioo°,  et  je  l'ai  trouvée  égale  à  celle  que 
j'avais  obtenue  dans  l'éthérification  directe. 


Limites  trouvées' 

dans 

la  décomposition 

dans 

de  l'éther 

l'éthérification 

bromhydrique 

directe 

Formules.  à  44°-    à  ioo°.      à  44°.     à  ioo°. 

^HBr-4-C4H602 60,0     79,2      59,9    80,1 

-+-2HO. .         5,8         »  4,5         » 
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IV.   —  Acide  bromhydrique  et  éther  ordinaire. 

L'acide  bromhydrique,  chautfé  avec  l'alcool  anhydre  ou 
étendu  d'eau,  donne  lieu  à  une  formation  d'éther  ordi- 
naire. Ce  dernier  intervient  donc  dans  l'équilibre  par  suite 
du  changement  qu'il  amène  dans  les  proportions  relatives 
des  corps  qui  restent  en  présence,  par  suite  aussi  de  son 
action  propre  sur  les  hydracides^.  J'ai  été  conduit  à  étu- 
dier cette  dernière  action. 

Théoriquement,  iéq  d'un  acide  en  présence  de  iéq  d'éther 
peut  donner  iéq  d'éther  normal,  formé  par  l'acide  et  par 
l'alcool,  en  mettant  en  liberté  ieq  d'alcool,  lequel  peut  à 
mesure  réagir  sur  l'acide  en  excès.  On  doit  donc  trouver 
une  limite  d'éthérification  plus  élevée  qu'avec  l'alcool  or- 
dinaire. Mais  la  formation  de  l'éther  ordinaire  par  l'action 
directe  des  hydracides  sur  l'alcool  à  haute  température 
montre  que  la  réaction  précédente  ne  peut  pas  se  faire 
d'une  manière  complète  et  doit  tendre  vers  une  limite  dé- 
terminée. 

L'acide  bromhydrique  attaque  l'éther  dès  la  tempéra- 
ture ordinaire.  L'éthériûcation  est  même  beaucoup  plus 
rapide  qu'avec  l'alcool,  ainsi  que  le  montre  l'exemple  sui- 
vant d'une  solution  d'acide  bromhydrique  dans  l'éther. 

Éther  et  acide  bromhydrique.  —  Acide  initial,  27,01  pour  100. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Immédiatement o 

Après  3  jours 61,9 

La  liqueur  précédente,  qui  était  restée  homogène  au 
début,  se  sépare  en  deux  couches  au  bout  d'un  jour;  la 
couche  inférieure,  aqueuse  et  contenant  de  l'acide  brom- 
hydrique et  un  peu  d'éther  bromhydrique,  diminue  en- 


r— 
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suite  en  se  dissolvant  dans  la  couche  supérieure,  par  suite 
de  la  destruction  ultérieure  de  PéthetV 


V.    —    CONCLUSIONS    RELATIVES    A    L'ÉTHÉRIFICATION    DE   L* ACIDE 

BROMHYDRIQUE  . 

Revenons  sur  les  faits  distincts  que  nous  avons  con- 
statés dans  l'éthérification  de  l'acide  bromhydrique. 

Nous  avons  vu  que  l'éthérification  cesse  complètement 
à  partir  d'une  certaine  dilution. 

Ce  fait  doit  être  attribué  à  la  perte*d'énergie  qu'éprouve 
l'acide  bromhydrique  par  suite  de  sa  dilution  dans  l'eau, 
perte  d'énergie  qui  le  rend  impropre  à  produire  les  réac- 
tions que  produit  l'acide  anhydre  ou  ses  premiers  hydrates. 
Si  l'on  admet,  en  effet,  que  seuls  l'acide  bromhydrique 
ou  ses  premiers  hydrates  soient  susceptibles  de  s'éthérifier 
en  présence  de  l'alcool,  il  est  évident  que  l'éthérification 
ne  peut  avoir  lieu  dans  un  mélange  où  la  proportion  d'eau 
initiale  est  telle  que  cet  acide  anhydre  ou  ces  premiers 
hydrates  ne  puissent  y  exister,  même  à  l'état  de  dissocia- 
tion. 

Si  on  élève  la  température,  la  dissociation  des  hydrates 
de  l'acide  bromhydrique  qui  en  résultera  aura  pour  effet 
d'élever  la  limite  à  partir  de  laq  uelle  cesse  l'éthérification, 
et  c'est  en  effet  ce  que  nous  avons  constaté. 

Nous  trouvons  donc  ici  une  nouvelle  application  de  la 
conception  féconde  par  laquelle  M.  Berthelot  (*)  regarde 
les  dissolutions  des  hydracides  comme  des  solutions  des 
hydrates  les  plus  concentrés,  et  même  d'acide  anhydre,  dans 
les  hydrates  les  plus  avancés,  cet  acide  anhydre  et  ces  pre- 
miers hydrates  existant  dans  le  mélange  dans  des  propor- 
tions déterminées  par  les  conditions  de  leur  propre  disso- 


(1)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  1 44 • 
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ciation  et  pouvant  manifester  directement  leur  action 
individuelle  dans  les  réactions  chimiques. 

Nous  étudierons  d'une  manière  spéciale,  à  propos  de 
l'acide  chlorhydrique,  la  valeur  même  de  la  limite  où  la 
dilution  n'a  plus  lieu. 

Nous  avons  vu,  en  second  lieu,  que  les  limites  de  l'éthé- 
rification  de  l'acide  bromhydrique  aux  températures  peu 
élevées  sont  inférieures  à  celles  qui  correspondent  aux 
acides  organiques,  et  que  ces  limites  ne  sont  pas  fixes,  mais 
qu'elles  croissent  avec  la  température. 

Il  semble  au  premier  abord  que  l'on  pourrait  attribuer 
l'infériorité  relative  des  limites  d'éthérification  de  l'acide 
bromhydrique  à  l'action  de  l'eau  mise  en  liberté  par  la 
portion  de  l'acide  éthérifiée  sur  la  portion  qui  ne  l'est  pas, 
et  qui  amènerait  cette  dernière  à  un  état  d'hydratation  où 
il  ne  pourrait  plus  agir  sur  l'alcool  ;  mais  il  est  facile  de 
voir  que  cette  explication  n'est  pas  admissible.  Considé- 
rons, en  effet,  le  cas  d'un  mélange  ne  contenant  pas  d'eau 
dans  sa  composition  initiale  :  pour  que  l'hydratation  pro- 
duite par  l'eau  éliminée  par  l'éthérification  sur  la  portion 
d'acide  non  éthérifiée  fût  assez  grande  pour  l'empêcher  de 
réagir  sur  l'alcool,  il  faudrait,  comme  on  petit  s'en  assurer 
d'après  les  résultats  relatifs  à  l'éthérification  des  mélanges 
contenant  de  l'eau  au  début,  qu'elle  fût  dans  des  propor- 
tions considérables  par  rapport  à  la  quantité  d'acide  non 
éthérifiée;  il  faudrait  donc  que  la  proportion  de  l'acide 
éthérifié  fût  déjà  considérable. 

Je  pense  que  l'on  peut  expliquer  la  petitesse  de  la  limite 
observée  en  admettant  que  les  hydracides  forment  avec 
l'alcool  des  combinaisons  définies,  analogues  aux  hydrates 
définis  qu'ils  forment  avec  l'eau.  Ces  alcoolates,  formés  avec 
dégagement  de  chaleur,  seraient  incapables  par  eux-mêmes 
de  réagir  sur  l'alcool,  leur  chalenr  de  formation  étant  su- 
périeure à  celle  dégagée  par  l'éthérification,  s'ils  n'étaient 
eux-mêmes  dans  un  état  de  dissociation  variable  avec  la 
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température  ;  leur  action  sur  l'alcool  pourra  se  produire 
dans  les  proportions  mêmes  de  leur  dissociation  (*). 

Cette  hypothèse  expliquerait  ainsi  l'infériorité  relative 
des  limites  atteintes  par  les  hydracides  aux  températures 
peu  élevées. 

Dans  les  mélanges  contenant  de  l'eau  soit  au  début,  soit 
à  la  suite  d'une  éthérification  initiale,  l'alcool  serait,  soit 
totalement,  soit  partiellement,  déplacé  par  cette  eau  dans 
ces  alcoolates.  Dans  ce  dernier  cas,  on  n'aurait  plus  seu- 
lement en  présence  dans  le  système  l'alcool,  l'acide,  leur 
étber  et  l'eau,  mais  encore  l'hydrate  et  l'alcoolate  formés 
par  l'acide  avec  l'eau  et  l'alcool,  et  ces  derniers  entreraient 
enjeu  dans  l'équilibre  chacun  dans  un  état  de  dissociation 
particulier,  variable  avec  les  proportions  du  mélange  et 
avec  la  température.  Ajoutons  que,  dans  les  conditions  où 
l'éther  ordinaire  peut  se  produire,  l'hydracide  pourra 
aussi  se  combiner  avec  lui  et  former  un  composé  dont  l'in- 
fluence pourra  se  faire  sentir  d'une  manière  spéciale 
sur  le  système.  L'éther  bromhydrique  lui-même  pourra 
donner  lieu  à  la  formation  de  composés  semblables,  et  l'on 
voit  ainsi  combien  l'équilibre  se  complique. 

L'existence  de  ces  composés  des  acides  minéraux  et  de 
l'alcool  ou  de  l'éther  paraît  fort  probable.  Elle  est  très  net- 
tement indiquée  par  les  chaleurs  considérables  que  ces 
acides  dégagent  en  se  dissolvant  dans  ces  deux  liquides, 
même  dans  des  conditions  où  l'éthérification  n'a  pas 
lieu,  comme  dans  la  dissolution  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  l'alcool.  L'élévation  de  température  est  au  contraire 
fort  petite  et  même  probablement  négative  dans  cer- 
tains cas ,  quand  on  dissout  les  acides  organiques  dans 
l'alcool. 

Nous  verrons  que  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfu- 
rique  paraissent  être  sans  action  sur  l'éther  à  la  tempéra- 

(*)  Voir  Berthelot,  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  680. 
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ture  ordinaire,  et  que  le  titre  des  mélanges  de  ces  acides 
avec  l'éther  ne  change  pas  à  cette  température,  même  au 
bout  d'une  année.  Cependant  l'acide  chlorhydrique  se  dis- 
sout dans  l'éther  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur, 
de  même  que  l'acide  sulfurique,  et  l'on  sait  avec  quelle 
avidité  ce  dernier  retient  les  vapeurs  d'éther. 

Il  est  donc  probable  qu'il  se  fait  entre  les  acides  et  l'al- 
cool ou  l'éther,  peut-être  même  aussi  l'éther  bromhydrique, 
de  véritables  combinaisons,  combinaisons  dans  lesquelles 
l'alcool  et  l'éther  sont  du  reste  immédiatement  déplacés 
par  l'eau,  ce  qui  explique  la  difficulté  que  l'on  éprouve  à 
les  constater. 

Rappelons  qu'il  existe,  du  reste,  de  pareilles  combinai- 
sons bien  définies  et  cristallisées,  formées  par  les  hydra- 
cides  avec  ladulcite,  alcool  hexatomique  (1). 

On  pourrait  manifester  l'existence  de  ces  alcoolates  par 
la  cristallisation  $  niais  il  faudrait  pour  cela  atteindre  pro- 
bablement une  température  extrêmement  basse,  si  l'on 
en  juge  d'après  la  relation  qui  existe  entre  le  point  de 
fusion  de  la  glace  et  ceux  des  hydrates  cristallisés  des  hy- 
dracides,  relation  qui  donne  à  supposer  que  les  combinai- 
sons formées  par  les  hydracides  avec  l'alcool  et  l'éther 
doivent  avoir  un  point  de  fusion  inférieur  à  celui  de  ces 
deux  corps. 

Pour  mon  compte,  j'ai  vainement  cherché  à  faire  cristal- 
liser les  solutions  des  hydracides  dans  l'alcool.  J'ai  soumis, 
par  exemple,  une  solution  non  éthérifiée  d'acide  bromhy- 
drique dans  l'alcool  à  la  température  obtenue  en  faisant 
passer  un  courant  d'air  dans  le  chlorure  de  méthyle,  en 
ayant  soin  de  maintenir  la  dissolution  saturée  à  cette  tem- 
pérature par  un  courant  de  gaz  bromhydrique,  sans  pou- 
voir en  déterminer  la  cristallisation.  Dans  ces  conditions, 


('  )  G.  Bocchahdat,  A  nnale  s  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXVII, 
p.  167. 
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l'alcool  peut  cependant  dissoudre  une  fois  et  demie  son 
poids  d'acide  bromhydrique. 

Je  n'en  admettrai  pas  moins  l'existence  de  ces  combi- 
naisons, qui  permet  d'expliquer  l'infériorité  de  la  limite 
d'éthérification  des  hydr acides. 

L'accroissement  de  cette  limite  avec  la  température  est 
aussi  expliqué  par  la  dissociation  de  ces  combinaisons, 
ainsi  que  par  celle  des  hydrates. 

Nous  allons  retrouver  des  faits  tout  à  fait  analogues  dans 
l'étude  de  l'éthérification  de  l'acide  iodbydrique. 

CHAPITRE  II. 

ETHERIFICATION    DE    LACIDE    IODHYDRIQUE. 

La  vitesse  de  l'éthérification  de  l'acide  iodhydrique  est 
tellement  considérable,  que,  pendant  la  préparation  des 
liqueurs  concentrées,  la  moitié  de  l'acide  éthérifiable  est 
transformée  en  éther  iodhydrique.  C'est  ainsi  que,  dans 
une  solution  contenant  oeq,5  d'acide  iodhydrique  pour  iéq 
d'alcool,  le  coefficient  d'éthérification,  immédiatement 
après  la  dissolution  de  l'hydracide,  s'est  élevé  jusqu'à  33,8, 
bien  que  la  solution  ait  été  refroidie  avec  soin.  Une  telle 
solution,  aussitôt  qu'elle  a  été  préparée,  précipite  abon- 
damment par  l'eau.  L'éthérification  est  au  contraire  presque 
nulle  pendant  la  préparation  des  liqueurs  étendues,  et  Ton 
peut  ajouter  de  l'eau  dans  une  solution  récente  et  conte- 
nant seulement  ~  d'équivalent  d'acide  iodhydrique  dans 
iéq  d'alcool,  et  même  dans  des  liqueurs  plus  concentrées, 
sans  produire  la  moindre  précipitation  (1). 


(*)  Les  diyerses  solutions  d'acide  iodhydrique  ont  été  maintenues  dans 
l'obscurité. 


90  A.    VILLIERS. 

I.  —  Acide  iodhydrique  et  alcool  absolu. 

Température  ordinaire.  —  Le  Tableau  suivant  donne 

la  marche  de  l'éthérificalion  de  F  acide  iodhydrique  dans 

deux  solutions  analogues  à  celles  qui  ont  été  étudiées  pour 

l'acide  bromhydrique,  et  qui  ont  été  préparées  et  dosées 

aux  mêmes  époques  : 

Coefficients 

d'éthérification 

C4H6Os 


Durée.  ?HI  (*).  ^HI. 

Immédiatement v.  .    .       33, o  o,3 

i  jour  (août) 53,4  6»9 

2  jours .       56,8  9,5 

7     »    69»1  *9>9 

26     »     69*8  37,0 

78     »     (octobre) 71 ,4  a 

159     »    (janvier) 71 ,4  54,9 

404    *    • »         59,5 

657     » *  6i  ,0 

i°  Vitesse.  — Nous  avons  déjà  remarqué  la  forte  propor- 
tion d'acide  iodhydrique  formé  pendant  la  préparation  de  la 
première  liqueur.  On  voit  que  l'acide  iodhydrique  s'éthé- 
rifie  avec  une  vitesse  beaucoup  plus  considérable  que 
l'acide  bromhydrique. 

C'est  ainsi  que  pour  la  première  solution  le  coefficient, 
bien  qu'ayant  atteint  sa  limite  sensiblement  et  n'ayant 
éprouvé  par  conséquent  que  de  très  faibles  accroissements 
vers  la  fin  de  cette  période,  est  au  bout  de  sept  jours  voisin 
des  -j  de  celui  de  l'acide  bromhydrique. 

Ce  dernier,  bien  que  sa  limite  soit  moins  élevée,  met 

(  •)  La  première  liqueur  laisse  déposer  de  l'éther  iodhydrique,  qui  forme 
j  une  couche  inférieure  dont  le  volume  est  environ  la  moitié  du  volume 

total.  La  seconde  reste  homogène. 


i 
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dix  mois  à  s'en  rapprocher  autant  dans  une  solution  ana- 
logue. 

2°  Limite.  —  La  limite  atteinte  par  la  première  liqueur 
est  encore  fort  différente  de  celle  qui  correspond  aux  acides 
organiques.  Cette  limite  est  du  reste,  ici,  très  notablement 
altérée  par  l'hétérogénéité  du  système. 

La  deuxième  liqueur  paraît  fort  voisine  de  sa  limite,  et 
cette  limite  parait  fort  inférieure  à  celle  qui  correspond  à 
la  première,  bien  que  celle-ci  contienne  une  plus  grande 
proportion  d'acide  initial;  mais  cette  différence  pourrait 
être  attribuée  simplement  à  l'hétérogénéité  de  cette  der- 
nière liqueur. 

Les  limites  de  Féthérification  de  l'acide  iodhydrique  à  la 
température  ordinaire  paraissent  plus  élevées  que  celles 
qui  correspondent  à  l'acide  bromhydrique,  même  dans  les 
systèmes  restés  homogènes. 

Les  mêmes  différences  s'observent  aux  températures 
/  plus  élevées. 

Température  de  44°  et  de  ioo°. —  Les  limites  à  ces 
deux  températures  sont  données  dans  le  Tableau  suivant  : 

Limites 
C4H*Os 


#  *HI.  ïVHI. 

A  la  température  ordinaire 71 ,4  » 

A  44° »  69,9 

A  ioo° 94>2  85,5 


• 


1 


Ces  limites  sont  encore,  même  pour  le  second  liquide, 
qui  reste  homogène,  notablement  supérieures  à  celles  qui 
correspondent  à  l'acide  bromhydrique.  Mais  la  limite  cor- 
respondant au  second  liquide  est  encore  inférieure  à  celle 
qui  est  atteinte  par  les  acides  organiques  pour  une  même 
concentration. 

Du  resle,  il  y  a  lieu  de  développer  ici  les  mêmes  consi- 
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dérations  que  dans  le  cas  de  l'acide  bromhydrique,  relati  - 
vement  à  la  petitesse  et  à  la  variation  de  la  limite. 

La  supériorité  des  limites  de  l'acide  iodhydrique  sur 
celles  de  l'acide  bromhydrique  indique  une  dissociation 
plus  avancée  pour  les  combinaisons  que  le  premier  peut 
former  avec  l'eau,  l'alcool,  l'éther.  Les  deux  hydracides 
doivent  atteindre  une  même  limite  à  des  températures  dif- 
férentes; à  ces  températures,  la  dissociation  doit  être  éga- 
lement avancée  pour  chacun  d'eux. 

II.  —  Acide  iodhydriqdb,  alcool  et  eau. 

Au  bout  de  six  cent  cinquante-sept  jours,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  les  coefficients  obtenus  dans  des  mélanges 
d'acide  iodhydrique,  d'alcool  et  d'eau  ont  été  les  suivants  : 

Coefficients 
Formules.  d'éthérification  (*). 

|HI-+-C4H602 71,4 

■+■   2HO 5o,i 

-MoHO 4>7 

tVBI-hOH^O» 61,0 

-+•  2H0 4>° 

10HO o 


On  voit  qu'à  la  température  ordinaire  l'acide  iodhy- 
drique agit  sur  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau  sur  lesquels 
l'acide  bromhydrique  n'a  aucune  action.  Ce  fait  indique 
pour  les  hydrates  de  l'acide  iodhydrique  une  dissociation 
plus  avancée  que  pour  ceux  de  l'acide  bromhydrique.  Re- 
marquons, du  reste,  que  l'hydrate  HI 4-  4HO  correspon- 
dant aux  hydrates  H  Cl  H-  4  HO,  HBr  4-  4  HO  na  pas  été 
obtenu  à  l'état  cristallisé. 


(l)  Couches  inférieures  pour  la  première  et  la  deuxième  liqueur. 
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Voici  les  limites  à  44°  et  i  Ioo°  (  '  )  : 

Limites 

Formule.  à  44°  •  «*  I00°' 

£HI-f-C4HeO» »  g4,2 

-+-    2H0 73,4  85, o 

-4- 10HO 23,6  44,8 

^BJ-f-C'H'O' 69,9  85,6 

■+-    2HO i5,6  ^7»3 

-t-ioHO 4>5            9>3 

Les  coefficients  d'étbérification  sont  encore  plus  grands 
que  pour  l'acide  bromhydrique  aux  mêmes  températures. 

On  peut  remarquer  encore  que  la  dernière  solution  est 
éthérifiée  notablement  à  44°  et  à  ioo°,  contrairement  à  ce 
qui  a  lieu  pour  l'acide  bromhydrique. 

On  peut  enfin  faire  les  mêmes  observations  que  pour 
l'acide  bromhydrique  au  sujet  de  la  différence  de  ces 
limites  avec  celles  qui  correspondent  à  la  température 
ordinaire. 

III*  —  DECOMPOSITION    INVERSE   DE   l'eTHER    IODHYDKIQUE. 

Le  même  que  pour  l'éther  bromhydrique,  la  limite  de 
décomposition  à  la  température  ordinaire  n'a  pu  être  at- 
teinte après  cinq  cent  soixante-douze  jours. 

Voici  les  coefficients  trouvés  après  ce  temps  : 

Coefficients  d'éihérification 
trouvés 

Formules  dans  la  dans 

des  liqueurs  correspondantes  %        décomposition  l'éthérification 
dans  l'étude                                 de  l'éther  directe 

de  l'éthérification  directe.  iodhydrique.  après  657  jours. 

ïVHl-hC'H'O' 9*>7  61,0 

-+-2HO 79,3  4>° 


(*)  Seules  les  trois  dernières  liqueurs  restent  homogènes. 
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L'éther  iodhydrique  semble  donc  se  décomposer  encore 
plus  lentement  que  l'éther  bromhydrique. 

La  limite  de  la  décomposition  a  pu  être  atteinte  à  44°  et 
à  ioo°;  elle  est  la  même  que  la  limite  d'éthérification 
directe. 

Limites  trouvées 

dans  la 
décomposition  dans 

de  l'éther  l'éthérification 
iodhydrique  directe 

Formules.  à  44° •       à  ioo°.  à  44°-      à  ioo°. 

ïVHI+tfH'O' 69,3      84,7  69,9      85,5 

-I-2HO...     i5,5  »  i5,6  » 

Les  solutions  d'acide  iodhydrique,  de  même  que  les  so- 
lutions d'acide  bromhydrique,  tendent  donc  bien  réelle- 
ment vers  un  équilibre  déterminé,  même  lorsque  la 
production  de  l'éther  ordinaire  a  lieu. 

IV.  —  Acide  iodhydrique  et  ether  ordinaire. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'éther  est  beaucoup 
plus  rapide  encore  que  celle  de  l'acide  bromhydrique. 

Ether  et  acide  iodhydrique.  —  Acide  initial,  17,88  pour  100. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Immédiatement 55 ,6 

Après  2  jours go  ,0 

Au  moment  même  de  la  dissolution  dans  l'éther,  bien 
que  ce  dernier  soit  refroidi  avec  de  la  glace,  une  couche 
aqueuse  se  sépare,  qui  augmente  ensuite  rapidement,  après 
quoi  elle  diminue  en  se  redissolvant  dans  la  couche  supé- 
rieure 5  dans  les  proportions  du  mélange  précédent,  elle 
peut  se  redissoudre  complètement  dès  le  lendemain. 
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CHAPITRE  m. 

ÉTHÉRIFICATION    DE    l' ACIDE    CHLORHYDRIQUE. 

Ainsi  que  je  l'ai  dit,  l'acide  chlorhydrique  s'éthérifie 
beaucoup  plus  lentement  que  les  deux  autres  hydracides, 
et  je  n'ai  pu  obtenir  les  limites  d'éthérification  aux  tem- 
pératures où  l'étber  ordinaire  ne  se  produit  pas. 

Température  ordinaire. 

I.  —  Acide  chlorhydrique  et  alcool  absolu. 

|HC1  -+-  C4H602  à  la  température 

de  io°  à  25°. 

.  Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Après    i  jour  (janvier) traces 

8  jours i,3 

118     »       (mai) 9,4 

204     «»       (août) 23,o 

344     »       (décembre) 3 1,6 

48o     »       (mai) 34,9 

600     »      (septembre) 4°>9 

852     »       (mai) 44  >4 

On  voit  avec  quelle  lenteur  se  produit  l'éthérificationde 
l'acide  chlorbydrique  à  la  température  ordinaire, 

L'éthérification  est  nulle,  en  particulier,  pendant  la  dis- 
solution du  gaz  chlorhydrique,  ainsi  que  M.  Berthelot 
l'avait  déjà  reconnu  par  des  mesures  précises. 

Dans  i  exemple  précédent,  la  vitesse  d'éthérification  de 
l'acide  chlorhydrique  a  pris,  au  début,  une  accélération 
très  notable,  la  vitesse  moyenne  en  un  jour  étant  deux  fois 
plus  grande  dans  le  troisième  intervalle  que  dans  le  pre- 
mier; après  quoi  elle  diminue  et  repasse  ensuite  par  un 
maximum.  Ces  variations  <  ne  font  que  refléter  les  varia- 
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tions  de  la  température  extérieure,  dont  l'influence  est 
fort  considérable,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  par  les 
exemples  suivants  : 

|HC1  -f-  OWO7  à  la  température  de  200  à  3o°. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérifi  cation. 

Après  24  jours  (juin) 5,o 

78  jours  (août) 18, 5 

Le  coefficient  d'éthérification ,  après  soixante-dix-huit 
jours,  est  ici  double  de  ce  qu'il  était  après  cent  dix-buit 
jours  dans  l'exemple  précédent. 

Voici  encore  les  résultats  obtenus  avec  une  solution,  de 
même  composition,  exposée  à  la  température  d'une  cave, 
cette  température  ayant  varié  de  4°  à  120: 

jHCl  -f-  C4  E*0*  à  la  température  de  4°  à  120. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Après  60  jours 2,2 

145     »     4»^ 

*99     -     6'6 

229     »     7 ,6 

On  peut  voir  par  ces  exemples  combien  l'accroissement 
de  la  température  influe  sur  la  vitesse  d'éthérification  de 
l'acide  chlorhydrique.  Cette  influence  est  beaucoup  plus 
marquée  que  pour  l'acide  acétique. 

Je  citerai  encore  l'exemple  suivant,  relatif  à  une  tempé- 
rature de  44°>  a  laquelle  l'éther  ordinaire  ne  paraît  pas  se 
former.  Cet  exemple  servira  en  même  temps  à  montrer  la 
marche  de  l'éthérification  de  l'acide  chlorhydrique,  la 
liqueur  ayant  été  maintenue  à  44°  pendant  des  intervalles 
de  temps  rigoureusement  égaux  (1). 

(*)  Afin  de  compenser  le  refroidissement  éprouvé  pendant  les  dosages, 


DE    i/ÉTHÉHIFICÀTlON    DES    ACIDES    MINÉRAUX. 


97 


!HCi-hC«H*02à44<\ 

Quantités  moyennes 
Coefficients  éthérifiées 

Durée.  d'éthérification.        en  un  jour. 

i  jour 5,3  5,3 

a  jours 9,7  4,4 

3     »     18,2  4i2 

6    »    24>4  3,i 

8  »     ^9>3  2,4 

io  »  33,9  2,4 

i5  «     4^>^  i  »9 

2g  »         55  ,o  0,84 

52  *     63,4  o,36 

i34  »  ......  7*»9  o,io3  (!) 

On  n'observe,  dans  cet  exemple,  aucune  accélération  au 
moment  où  les  coefficients  d'éthérification  ont  atteint  les 
valeurs  où  les  maxima  ont  été  observés  dans  la  vitesse  de 
l'éthérification  à  la  température  ordinaire. 

Le  Tableau  précédent  montre,  en  outre,  de  combien 
une  élévation  moyenne  de  température  de  3o°  a  augmenté 
la  vitesse  de  l'éthérification,  qui  est,  à  44°>  de  soixante  à 
soixante-dix  fois  plus  grande  qu'à  la  température  ordinaire. 

Comparons  la  vitesse  d'éthérification  de  l'acide  chlor- 
hydrique  avec  celle  de  l'acide  bromhydrique,  dans  deux 
solutions  analogues  exposées  aux  mêmes  températures.  Le 
coefficient  d'éthérification  est,  au  bout  de  sept  jours,  i,3 
pour  l'acide  chlorhydrique  et  4l>°  pour  l'acide  bromhy- 
drique, c'est-à-dire,  plus  de  trente  fois  supérieur.  Au 
bout  de  vingt-quatre  jours,  le  coefficient  d'éthérification 
de  l'acide  chlorhydrique  étant  égal  à  5,o,  celui  de  l'acide 


j'ai  eu  soin  de  retirer  la  liqueur  de  l'étuve  tous  les  jours  où  je  ne  la  dosais 
pas,  et  de  la  refroidir  pend  int  le  temps  nécessaire  à  en  faire  le  dosage. 

(')  Homogène   à  44° »   a   froid,   une  petite  couche  supérieure  d'éther 
chlorhydrique  se  sépare. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkjrs.,  5*  série,  t.  XXI.  (Septembre  1880.)      7 
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bromhydrique  est  égal  à  53,6  au  bout  de  vingt-six  jours, 
soit  encore  neuf  fois  plus  grand.  L'écart  va  naturellement 
en  diminuant,  à  mesure  que  l'éthérification  de  l'acide  brom- 
hydrique  avance  vers  sa  limite. 

La  différence  est  encore  bien  plus  grande  avec  l'acide 
iodhydrique. 

L'éthérification  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  est  aussi  beaucoup  plus  lente  que  celle  des 
acides  organiques. 

Influence  d'un  excès  d'alcool. 

H  Cl  -+-  n  C4  H8  O2  à  la  température  ordinaire. 

Coefficients 
d'éthérification 
Formules.  après  85a  jours. 

HC1-+-    2C4Heo2 44,4 

H-    5     »       . .      35,3 

-r  20      » 0.1  , 1 

4o     »       14,6 


On  voit  que  les  coefficients  d'éthérification,  au  bout  de 
deux  années,  diminuent  d'une  façon  continue,  à  mesure 
que  la  dilution  de  l'acide  dans  l'alcool  augmente. 

Mais  cette  diminution  tient  peut-être  uniquement  au 
ralentissement  produit  par  la  dilution  même  de  l'acide. 
Même  fait  a  été  observé  dans  l'éthérification  des  acides 
organiques  par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  qui 
ont  constaté  que  la  vitesse  d'éthérification  des  solutions 
étendues  est,  au  début,  moins  considérable  que  celle  des 
solutions  concentrées,  bien  que  la  limite  soit  plus  élevée 
dans  les  premières  que  dans  les  dernières. 

La  lenteur  avec  laquelle  se  produit  l'éthérification  de 
l'acide  chlorhydrique  à  la  température  ordinaire,  ne  m'a 
pas  laissé  l'espoir  de  pouvoir  atteindre  la  limite  corres- 
pondant à  la  température  ordinaire.  Cette  limite,  en  effet, 
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ne  serait  atteinte  probablement  qu'après  un  grand  nombre 
d'années  pour  les  liqueurs  concentrées,  après  un  ou  plu- 
sieurs  siècles  peut-être  pour  les  liqueurs  contenant  de 
petites  proportions  d'acide. 

Aussi  ai-je  essayé  l'action  d'une  température  constante, 
supérieure  à  la  température  ordinaire,  mais  inférieure  à 
celles  où  l'éther  ordinaire  commence  à  se  produire.  Mais 
je  me  suis  assuré  que  la  limite,  même  à  cette  tempéra- 
ture, ne  serait  atteinte  qu'après  un  temps  fort  considé- 
rable. 

Température  de  ioo°.  —  Voici  la  marche  de  l'éthéri- 
fication  à  ioo°  d'une  solution  restée  homogène  à  cette 
température  : 

HCl-h3C4H60Jà  1000. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Après  20  minutes *9>4 

1  heure  3o  minutes 53,  i 

5  heures  3o  minutes 79  > 6 

1 2  heures 87 , 1 

24  heures 93,2 

36  heures 93 , 1 

La  vitesse  de  l'éthérification  de  l'acide  chlorhydrique 
à  ioo°  est  plus  grande  que  celle  de  l'acide  acétique  à  la 
même  température,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  à  la 
température  ordinaire.  La  limite  est  atteinte  en  moins  de 
vingt-quatre  heures  par  le  premier  et  seulement  après 
cent  vingt  heures  par  le  second.  Nous  avons  déjà  vu  que 
l'influence  de  réchauffement  est  aussi. plus  sensible  sur 
l'acide  chlorhydrique  que  sur  l'acide  acétique,  aux  tem- 
pératures inférieures  à  ioo°. 

Le  Tableau  qui  suit  donne  les  limites  pour  diverses 
solutions  d'acide  chlorhydrique  dans  l'alcool    absolu  à 


ioo°  : 
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HCl-^/IC4H60,  à  ioo°. 


Formules.  Limites. 

HC1-+-  *C«H60' 93,0  (l) 

3      » 93 , 2 

5     »  ...              94 12 

10  96*6 

20  98*0 

-h3o      »  99 ,0 

4°     »  99»5 


On  voit  que  c'est  dans  les  solutions  les  moins  concen- 
trées que  la  limite  d'éthérification  est  la  plus  éloignée. 

Ces  résultats  sont  conformes  à  ce  qui  se  produit  en 
général. 

Mais  le  résultat  le  plus  remarquable  qui  ressort  du 
Tableau  précédent,  c'est  la  grandeur  des  coefficients  d'é- 
thérification au  moment  de  l'équilibre.  Ces  coefficients 
sont  notablement  supérieurs  à  ceux  qui  ont  été  obtenus 
pour  l'acide  brombydrique  et  même  pour  l'acide  iodhy- 
drique  (dans  le  cas  des  liqueurs  restées  homogènes  à  ioo°). 
Ils  sont  supérieurs  aussi  aux  coefficients  qui  correspon- 
dent à  l'acide  acétique.  En  effet,  pour  l'acide  acétique,  la 
limite  est  égale  à  82,8  pour  une  liqueur  de  composition 
analogue  à  la  première  du  Tableau  précédent.  Il  est  vrai 
que  l'équilibre,  dans  le  cas  de  l'acide  chlorhydrique,  est 
altéré  par  suite  du  défaut  d'homogénéité;  'mais  la  même 
différence  se  retrouve  pour  la  deuxième  liqueur,  restée 
homogène  à  ioo°,  et  la  limite  atteinte  par  l'acide  acétique 
dans  une  liqueur  analogue  est  88,  a,  etc. 

Remarquons  que  cette  élévation  de  la  limite  a  lieu 
malgré  la  formation  de  l'éther  ordinaire,  formation  qui 
tend  au  contraire  à  abaisser  cette  limite,  ainsi  que  nous, 
l'avons  vu. 


■»w« 


(  *  )  Non  homogène. 
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Ces  faits  nous  montrent  combien  doit  être  avancée, 
à  ioo°,  la  dissociation  des  hydrates  et  des  alcool  a  tes  de 
l'acide  chlorhydrique.  Peut-être  aussi  doivent-ils  conduire 
à  penser  que  des  combinaisons  semblables,  mais  non  dis- 
sociables, existent  dans  le  cas  des  acides  organiques. 

Si  Ton  porte  la  température  au-dessus  de  ioo°,  de  nou- 
veaux équilibres  s'établissent  et  le  coefficient  d'éthérifica- 
tion  s'élève. 

C'est  ce  que  montrent  les  résultats  suivants,  obtenus 
avec  trois  des  liqueurs  précédentes,  chauffées  pendant  qua- 
rante-neuf heures  vers  a35°  : 

Limites 


Formules. 

à  ioo°. 

à  235°, 

HCI-h  3C<H«02 

93,2 

96,3 

-4-IO      »         .... 

96,6 

97  >2 

-h 20      »         .... 

97*9 

98,0 

La  proportion  de  l'éther  augmente  aussi,  comme  on 
peut  en  juger  par  l'odeur  et  par  la  séparation  en  deux 
couches  du  premier  mélange,  resté  homogène  à  ioo°. 

J'ai  enfin  cherché  quelle  est  la  marche  de  l'éthérification 
à  ioo°  pendant  la  première  période.  À  cet  effet,  j'ai 
chauffé  un  même  échantillon  à  ioo°  successivement  pen- 
dant des  intervalles  de  quatre  minutes,  en  ayant  soin  de 
plonger  rapidement  dans  l'eau  bouillante  le  tube  qui  le 
contenait  au  commencement  de  chaque  intervalle  et  de 
le  refroidir  brusquement  à  la  fin,  de  manière  à  obtenir 
des  échauffements  aussi  égaux  que  possible. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  une  liqueur  initiale 
contenant  i5,2y  pour  100  d'acide  chlorhydrique  : 


Différences 

Coefficients 

avec 

d'éthérification. 

les  précédents. 

Après  le  Ier  intervalle  . 

•  •  •         *— ,  *J 

» 

2e           » 

5,0 

2,5 
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Différences 

Coefficients 

avec 

d  ethérification. 

les 

précéden 

Après  le  3a 

intervalle. . . 

•  •       7,5 

2,5 

4e 

»          .  . 

io,o 

2,5 

5« 

»          .  . 

12,2 

2,2 

'       6- 

«          .  . 

l4,I 

*>9 

T 

•    • 

•     i5,9 

1,8 

8" 

»          ... 

.    17,8 

*>9 

9e 

u                        .    . 

•     *9'6 

1,8 

ioe 

>»                .  . 

21,4 

1,8 

IIe 

>J                  ... 

23,1 

*>7 

12e 

fc              ... 

•    24,9 

1,8 

Au  début,  la  proportion  d'acide  éthérifié  s'accroît  de 
quantités  sensiblement  proportionnelles  au  temps. 

II.  —   Acide  chlorhyd  bique,  alcool  et  eau. 

Température  ordinaire.  —  Voici  les  résultats  obtenus 
après  sept  cent  dix-neuf  jours,  à  la  température  ordinaire, 
$>ur  des  mélanges  contenant  de  l'eau. 


Formules. 
lHCl-t-C4H60'. 


-h|HO.. 
HO.. 
2HO  . 
4HO. 


^HCl-l-OH'O2 


4-^HO. 


Coefficients 
d 'ethérification. 

42,5 
28,5 

*9>6 

7>9 
o 

26,3 

o 


Bien  que  nous  soyons  ici  probablement  bien  loin  des 
limites  correspondant  à  la  température  ordinaire,  ce  Ta- 
bleau donne  lieu  à  des  remarques  fort  importantes. 

Nous  voyons  d'abord  que  l' ethérification  de  l'acide 
chlorhydrique  cesse  complètement  à  partir  d'une  certaine 
dilution,  de  même  que  pour  les  acides  bromhydrique  et 
iodhydrique. 
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La  limite  de  dilution  à  laquelle  cesse  l'éthérification  est 
intéressante. 

Supposons  l'eau  qui  entre  dans  la  composition  initiale 
de  nos  mélanges,  combinée  à  l'acide  chlorhydrique,  à 
l'exclusion  de  l'alcool. 

Le  Tableau  précédent  nous  montre  que,  dans  la  dernière 
des  liqueurs  de  la  première  série  qui  se  soit  éihérifiée,  la 
dilution  de  l'acide  correspond  à  la  formule  jHCl  -h  2  HO 
ou  H  Cl  -h  4  HO.  Nous  voyons  aussi  dans  la  deuxième  sé- 
rie qu'un  acide  répondant  à  la  formule  -77HCI  -+-  |HO  ou 
HC1-+-  5 HO  n'est  pas  éthérifié  par  l'alcool.  La  limite  où 
cesse  l'éthérification  de  l'acide  chlorhydrique  paraît  donc 
comprise  entre  les  dilutions  représentées  par  les  formules 
HCl-H4HOetHCl-f-5HO. 

Or  HC1  -f-  HO  est  précisément  la  formule  du  premier 
hydrate  de  l'acide  chlorhydrique,  hydrate  défini,  ainsi 
que  l'ont  montré  MM.  I.  Pierre  et  Puchot,  en  le  faisant 
cristalliser  à  basse  température.  Il  semble  donc  que  l'acide 
chlorhydrique  ne  puisse  être  éthérifié  à  la  température 
ordinaire  que  pour  des  dilutions  inférieures  à  celle  qui 
est  représentée  par  la  constitution  de  cet  hydrate,  ou  plu- 
tôt que  ce  soit  l'acide  anhydre,  dissous  dans  cet  hydrate  à 
la  faveur  de  l'alcool  en  présence,  qui  s' éthérifié  seul.  La 
quatrième  liqueur  de  la  première  série  devrait  être  d'après 
cela  à  la  limite,  et  l'éthérification  devrait  être  nulle.  Mais 
il  ne  faut  pas  oublier  que  cet  hydrate  éprouve  à  la  tem- 
pérature ordinaire  une  dissociation  partielle,  dissociation 
dont  les  proportions  sont  du  reste  probablement  modifiées 
par  l'alcool  en  présence  ;  l'éthérification  pourra  donc 
avoir  lieu,  grâce  à  cette  dissociation. 

Température  de  44° •  —  Si  nous  élevons  la  tempéra- 
ture, les  effets  de  cette  dissociation  vont  s'accroître  et  de- 
venir fort  notables.  C'est  ce  qui  ressort  des  résultats  de 
l'éthérification  à  44°?  température  où  Téther  ne  se  produit 
pas  encore. 
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'jBClet  T!7HCl-f-C4Hi02H-/iHO  à  44°. 

Coefficients 
d'éthérification 
après 

Formules.  62  jours.        221  jours. 

iHCl-r-C4H6Oa »  74,3 

-4-  ;-  HO..  .       -  66,8 

-4-      HO  .  .       *  58,9 

+  2     HO    .   .  a  45,2 

H- 4   HO..  .        »  24,3 

H-  5  HO. .  .     9,4  » 

H-  10HO. .  .     2,0 
-4-3oHO..  .0 
TVHCl-f-e^O2 »  73,4 

-M  H0   •      »  ^4,5 

-4-      HO...     4>6 

-+-  2  HO. . .     2,6 
-4-4   HO...     o 

On  voit  combien  est  grand  l'effet  de  réchauffement,  car, 
dans  les  deux  séries,  la  dernière  dilution  à  partir  de  la- 
quelle l'éthérification  cesse  d'avoir  lieu  correspond  à  la 
formule  H  Cl  -+-  20HO. 

Température  de  1000.  —  Cette  dissociation  des  hy- 
drates de  l'acide  chlorhydrique  augmente  encore  à  ioo°. 

\UC\et  ^nC\-hOR<0*-hnRO  à  ioo0(l). 

Formules.  Limites. 

^HCI  +  C4H602 93,3 

-HHO 89,1 

■4-     HO 86,0 

-4-  2  HO 79, 9 

-f-4HO 68,2 


(*)  La  plupart  des  mélanges  qui  s'éthérifient  cessent  d'être  homogènes 
à  ioo°. 


« 


» 
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Formules.  Limites. 

iHCl-f-C4H«02-t-  5H0 62,9 

-+-10HO 34,4 

-f-3oHO o 

,-VHCI+eH'O3 ~ 96,7 

-+-■1  HO 83,6 

-ï-   HO 70,3 

■+-  2HO 49»1 

-h  4H0 25,5 

-f-  5H0 20,3 

-f-  10HO o 

Si  nous  supposons  encore  l'acide  chlorhydrique  uni 
exclusivement  à  l'eau,  nous  voyons  que  la  dilution  la 
plus  grande  pour  laquelle  l'acide  chlorhydrique  s'éthéri- 
fie  dans  les  mélanges  de  la  deuxième  série,  correspond  à 
^HCl  -+-  5  HO  ou  HC1  -f-  5oHO.  D'autre  part,  l'éthérifi- 
cation  n'a  pas  lieu  dans  les  liqueurs  de  la  première  sé- 
rie pour  une  dilution  représentée  par  ^HCl  -+-3oHO  ou 
HCI-+-60HO.  L'éthérification  paraît  donc  cesser  de  se 
produire  pour  une  limite  de  dilution  comprise  entre 
HC1  4-  5o  HO  et  HC1  -f-  60 HO.  Rappelons  qu'à  la  tem- 
pérature ordinaire  cette  limite  était  comprise  entre 
HC1  +  4HO  et  HC1  +  5HO.  On  voit  combien  elle  est 
reculée  par  l'élévation  de  la  température  jusqu'à  ioo°. 

Si  l'on  trace  une  courbe  dont  les  ordonnées  représentent 
les  limites  à  ioo°  et  dont  les  abscisses  représentent  la 
proportion  d'eau  initiale,  cette  courbe  se  confond  sensi- 
blement pour  les  premières  liqueurs  avec  une  ligne  droite, 
ce  qui  montre  que  les  limites  à  ioo°  sont  en  raison  inverse 
de  la  quantité  d'eau  contenue  dans  le  mélange  initial.  Un 
même  résultat  a  été  observé  par  MM.  Berthelot  et  Péan 
le  Saint-Gilles  dans  l'éthérification  des  acides  organiques 
en  présence  de  petites  quantités  d'eau. 
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III.    —    DECOMPOSITION   INVERSE   DE    L  ETHER    CHLORHYDRIQUE. 

La  décomposition  de  l'éther  chlorhydrique  est  encore 
plus  lente  que  celle  des  éthers  bromhydrique  et  iodhy- 
drique,  et  la  limite  delà  décomposition  n'a  pu  être  atteinte 
ni  à  la  température  ordinaire  ni  à  44°- 

Voici  les  coefficients  trouvés  (  *  )  : 

Coefficients  d'éthérification  trouvés 


dans  la  décomposition 
de  l'éther  chlorhydrique 


dans  l'éthé- 
rification  directe 


Formules  à  la  terapé- 

des  liqueurs  correspon-  raturé  ordi- 

dantes  dans  l'étude  naire après 

de  l'éthérification  directe.  572  jours. 

xVHCl-r-C'H'O2 100  (a) 

2HO.  98,5 


à  44° 

après 
22i  jours. 

96*1 
80,6 


à  la  tempé- 
rature ordi- 
naire après 
7igjours. 

a6,3 
o 


à44° 

après 
221  jours. 

73>4 
4,0 


Au  contraire,  la  limite  de  la  décomposition  a  pu  être 
atteinte  à  1000.  Ainsi,  pour  une  solution ~HC1  +  C4H60% 
j'avais  trouvé,  pour  coefficient  d'éthérification  limite  à 
ioo°,  96,7  5  j'ai  trouvé  96,6  dans  la  décomposition 
inverse. 

IV.  —  Acide  chlorhydrique  et  éther  ordinaire. 

A  la  température  ordinaire,  l'acide  chlorhydrique  parait 
ne  pas  réagir  sur  l'éther  ordinaire,  comme  le  montrent  les 
dosages  suivants,  effectués  sur  une  solution  d'acide  chlor- 
hydrique dans  l'éther. 


(l)  J'ai  préparé  les  solutions  initiales  en  plaçant  des  ampoules  remplies 
d'éther  chlorhydrique  dans  des  tubes  contenant  des  proportions  calculées 
de  mélanges  d'alcool  et  d'eau  ;  puis  j'ai  scellé  ces  tubes  à  la  lampe  et  j'ai 
cassé  l'ampoule  intérieure,  de  manière  à  mélanger  l'éther  chlorhydrique, 
l'eau  et  l'alcool. 

(*)  Traces  d'acide  libre. 
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Acide  trouvé 
Durée.  pour  100. 

Immédiatement  (novembre) 20,69 

Après  6  mois 20, 63 

Il  en  a  été  de  même  pour  une  solution  contenant  près 
de  3o  pour  ioo  d'acide  et  voisine  de  son  point  de  satura- 
tion à  la  température  ordinaire. 

Êlher  et  HCl  à  44°.  —  Titre  initial,  21 ,53. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérificalion. 

Après  142  jours jfô, J 

221  jours 76,0 

Étheret  HCl  à  ioo°.  —  Titre  initial,  17,52. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Après  2  heures 1 ,5 

5  jours  environ  (  *  ) 91 ,8 

On  voit  qu'à  44°  et  à  ioo°  Faction  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  l'éther  est  fort  considérable,  bien  que  se 
produisant  avec  une  lenteur  remarquable. 

On  peut  admettre  aussi,  d'après  les  raisons  développées 
plus  haut,  que  l'acide  chlorhydrique  forme  avec  l'éther, 
à  la  température  ordinaire,  des  combinaisons  définies  et 
décomposables  par  l'eau. 

CHAPITRE  IV. 

ÉTHÉRIFICATION  DE  l' ACIDE  CHLORHYDRIQUE  EN  PRÉSENCE 

DE  DIVERS  ALCOOLS. 

I.  —  Alcools  monoatomiques. 

fai  étudié  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  divers 
alcools  monoatomiques   de  la  même  série    que  l'alcool 

(^Petite  couche  aqueuse  à  la  partie  inférieure. 
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éthylique,  afin  de  comparer  les  différences  qui  se  présentent 
dans  leur  éthérification. 

J'ai  aussi  étudié  comparativement  l'éthérification  d'al- 
cools isomériques,  tels  que  l'alcool  propylique  et  l'alcool 
isopropylique,  l'alcool  amylique  et  l'hydrate  d'amylène  (  *  ) . 

1.  Voici  les  résultats  obtenus  avec  des  liqueurs  conte- 
nant en  dissolution  oéq,5  d'acide  chlorhydrique,  quantité 
voisine  de  celle  qui  correspond  à  la  solubilité  de  cet  acide 
dans  la  plupart  de  ces  alcools.  Ces  solutions  ont  été  prépa- 
rées à  la  même  époque  et  soumises  aux  mêmes  variations 
de  température  : 

Coefficients 
d'éthérification 


à  la  tempé- 

à 44° 

Limite 

rature  ordi- 

• après 

à  ioo° 

naire  après 

221 

après 

Noms  des  alcools. 

391  jours. 

jours. 

96  heures 

Alcool  éthylique 

3o,7 

74,3 

93»3(') 

29,0 

75,8 

97,8(>) 

»       isopropylique 

20,9 

65,2 

96,2 

butylique   (de    fer- 

»           mentation) 

5,9 

49>8 

87>3(3) 

»      amylique 

ï3,4 

68,2 

98,1 

On  voit  que  la  vitesse  d'éthérification,  à  la  température 
ordinaire  et  à  44°?  décroît  lorsque  l'équivalent  de  l'alcool 
s'élève.  Mais  la  lenteur  de  F  éthérification  de  l'alcool 
butylique  est  digne  de  remarque 5  la  limite  est  aussi  proba- 
blement moins  élevée  pour  ce  dernier,  ainsi  que  le  montre 
l'éthérification  à  ioo°. 


(/)  Les  alcools  propylique  et  isopropylique  ont  été  traités  par  le  sodium, 
de  manière  à  enlever  toute  trace  d'eau,  et  ils  ont  été  rectifiés  avec  soin, 
ainsi  que  les  alcools  butylique  et  amylique.  L'hydrate  d'amylène,  iso- 
mérique  avec  l'alcool  amylique,  a  été  préparé  par  l'action  de  l'oxyde  d'ar- 
gent sur  Tiodhydrate  d'amylène  et  soigneusement  rectifié. 

(a)  Non  homogène. 

(•)  Très  petite  couche  inférieure. 
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Ces  résultats  sont  un  peu  différents  de  ceux  que 
MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  ont  obtenus  dans 
réthérification  de  l'acide  acétique,  en  présence  duquel 
les  alcools  d'une  même  série  s'éthérifient  avec  des  vitesses 
tout  à  fait  comparables. 

On  peut  remarquer  aussi  la  différence  présentée  par  les 
vitesses  d'éthérification  des  deux  alcools  isomériques,  les 
alcools  propylique  et  îsopropylique. 

Du  reste,  à  la  température  ordinaire  et  à  44%  les  limites 
ne  sont  atteintes  pour  aucune  de  ces  liqueurs. 

2.  Hydrate  d'amylène.  —  La  marcbe  de  réthérification 
de  l'hydrate  d'amylène,  isomère  de  l'alcool  amylique,  est 
toute  différente  de  celle  des  alcools  précédents  : 

Hydrate  d'amylène. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Immédiatement 9,4 

Après    3  jours 61 ,5 

26  jours 74»5 

70  jours. 78,6 

391  jours 78,5 

3o  minutes  à  ioo°.  83, 7 (!). Limite:  83,9 

Après  trois  jours,  plus  des  trois  quarts  de  la  limite  sont 
atteints,  alors  que  réthérification  n'est  pas  sensiblement 
commencée  pour  les  autres  alcools. 

La  limite  à  ioo°  est  atteinte  en  une  demi-heure. 

La  décomposition  inverse  du  chlorhydrate  d'amylène 
parait  aussi  se  produire  fort  rapidement,  et  le  dosage  de 
l'éther  formé  dans  l'éthérification  de  l'hydrate  d'amylène 
doit  être  fait  très  vite,  Peau  de  baryte  saponifiant  l'éther 
formé  avec  une  telle  rapidité,  qu'en  évitant  l'évapora- 
lion  de  la  couche  du  chlorhydrate  d'amylène  qui  surnage 

(*).Très  petite  couche  inférieure. 
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k  la  surface  on  peut,  tout  en  maintenant  la  neutralité  du 
liquide,  verser  goutte  à  goutte  un  volume  d'eau  de  baryte 
voisin  de  celui  qui  correspond  à  l'acide  initial. 

La  facilité  de  ces  déplacements  entre  Feau  et  l'acide 
chlorhydrique  montre  combien  sont  différents  les  alcools 
d'hydratation,  tels  que  l'hydrate  d'amylène  et  les  alcools 
proprement  dits.  On  peut  aussi  rapprocher  de  ces  faits 
l'instabilité  bien  connue  de  l'hydrate  d'amylène  et  de  ses 
combinaisons  avec  les  hydracides,  lesquelles,  comme 
M.  Wurlz  Ta  montré  (*),  se  dédoublent,  sous  l'influence 
d'une  élévation  de  température  relativement  peu  considé- 
rable, en  amylène  et  en  vapeur  d'eau  ou  en  hydracides. 

De  tous  les  alcools  cités  plus  haut,  l'hydrate  d'amylène 
est  le  seul  qui  ait  atteint  sa  limite  à  la  température  ordi- 
naire, et  cette  limite  est  inférieure  à  celle  qui  correspond 
à  ioo°,  conformément  à  ce  qui  a  lieu  avec  l'alcool  ordinaire 
et  les  hydracides . 

II.  —  Alcools  polyatomiques. 

1.  Glycol  (2).  —  Voici  les  résultats  donnés  par  une 
solution  contenant  oé(*,5,  solution  voisine  de  son  point  de 
saturation  à  25°: 

Éthérification  à  la  température  ordinaire.  —  C4EfiO*  -h  7 H  Cl. 

Coefficients 
Durée.  d' éthérification. 

Immédiatement 1 ,5 

Après  8  jours  (juillet) .    32,4 

83  jours  (septembre) 49  j1 

33o  jours 53,2 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  III,  p.  129. 

(*)  Le  glycol  employé  a  été  préparé,  d'après  le  procédé  de  M.  Demole, 
par  l'action  du  carbonate  de  potasse  sur  le  bromure  d'éthylène  et  était, 
par  suite,  exempt  d'éthers  acétiques. 
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L' éthérification  est,  comme  on  le  voit,  beaucoup  plus 
rapide  qu'avec  les  alcools  monoatomiques. 

Éthérification  à  fâ°.  —  Même  liquide. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Après  142  jours 70,8 

221  jours.  . 73,3 

Éthérification  à  ioo°.  —  Même  liquide. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Après  3o  minutes 13,9 

1  heure  3o  minutes 63 , 5 

96  heures 87 , 7 

3.  Glycérine  (1). — Voici  enfin  les  résultats  obtenus 
avec  un  alcool  triatomique,  la  glycérine. 

Éthérification  à  la  température  ordinaire, 

0  .    .       ....      (T.  Glycérine  pure;  acide  initial,  22,  on  pour  100. 

Solutions  initiales  \„     '„.  ^      „_       .«...,  L 

(II,CflH8OeH-HO;acideinitial,2o,i5pourioo. 

Coefficients 
d'éthérification. 

Durée.  I.  II. 

Après  1  jour  (2)  (mai) 9,4  0,2 

i4jours  (juin) 26,9  2,9 

1 11  jours  (septembre)     .  4^>4  i5,5 

358  jours »  20 , 3 

L'éthérification  de  la  glycérine,  comme  celle  du  glycol, 
est  beaucoup  plus  rapide  que  celle  de  l'alcool  éthylique. 

(*)  La  glycérine  employée  a  été  rectifiée  par  une  distillation  dans  le 
vide  et  était  entièrement  cristallisable. 
(M  Y  compris  le  temps  de  la  dissolution. 
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MM.Bertlielot  et  Péan  de  Saint-Gilles  ont  obtenu  le  même 
résultat  avec  l'acide  acétique. 

Remarquons  cependant  que  la  vitesse  d'éthérification 
de  la  glycérine  est  moindre  que  celle  du  glycol.  Il  ne  parait 
donc  pas  exister,  du  moins  dans  le  cas  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  de  relation  simple  entre  la  vitesse  d'éthérifica- 
tion des  acools  et  leur  atomicité. 

On  voit,  en  outre,  combien  une  faible  proportion  d'eau 
retarde  Péthérification. 

Êthérification  à  44° •  —  Mêmes  liquides. 

Coefficients 
d'éthérification. 

Durée.  I.  II. 

Après  142  jours 64,1       42>* 

22 t  jours 66 ,4      45  >i 

Êthérification  à  ioo°.  —  Mêmes  liquides. 

Coefficients 
d'éthérification. 

Durée.  I.  II. 

Après  3 o  minutes 38, o       11,8 

1  heure  3o  minutes.     5o,i       24,8 
96  heures 85,5       74» 7 

Après  quatre-vingt-seize  heures,  F  êthérification  n'aug- 
mente plus-,  bien  qu'après  cette  durée  les  liquides  soient 
un  peu  noircis,  l'altération  ne  paraît  pas  très  profonde,  et 
il  est  probable  que  le  coefficient  limite  correspond  à  une 
êthérification  normale  entre  l'acide  et  la  glycérine,  avec 
formation  de  monochlorhydrine. 

On  peutremarquer  qu'une  solution  contenant  oéq,  5  d'a- 
cide et  correspondant  à  la  formule  C6H806  -h^HCl  con- 
tient seulement  16, 5 1  pour  100.  Pour  une  pareille  solu- 
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tion,  le  coefficient  limite  doit  être  un  peu  plus  grand  et 
très  voisin  de  celui  du  glycol. 


CHAPITRE  V. 

ÉTHÉRIF1CATION  DE  l' ACIDE  SULFURIQUE. 

Les  résultats  fondamentaux  relatifs  à  l'éthérificalion  de 
l'acide  sulfurique  ont  été  établis  par  M.  Berthelot  ('),  qui 
a  constaté  que,  l'acide  sulfurique  et  l'alcool  étant  mis  en 
présence,  leur  combinaison  se  produit  avec  une  vitesse  va- 
riable avec  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère  le  mé- 
lange, et  que  la  proportion  d'acide  neutralisé  tend  vers  une 
limite  qu'elle  ne  peut  plus  dépasser,  limite  inférieure  à 
celle  qui  est  atteinte  dans  l'éthérification  des  acides  orga- 
niques. 

M.  Berthelot  a  constaté  aussi  que  cette  limite  s'abaisse 
sous  l'influence  d'une  température  de  ioo°  suffisamment 
prolongée  et  il  a  expliqué  cette  rétrogradation  par  la  pro- 
duction de  Vé ther  ordinaire. 

M.  Berlbelot  a  enfin  développé  les  conditions  de  la  dé- 
composition par  l'eau  de  l'acide  sulfovinique  et  de  ses  sels, 
et  il  en  a  expliqué  le  mécanisme. 

Ces  résultats,  et  notamment  le  fait  de  la  rétrogradation 
du  coefficient  d'éthérification  de  l'acide  sulfurique  par 
réchauffement,  réclamaient  une  étude  plus  développée.  Ce 
sera  l'objet  de  ce  Chapitre,  que  je  diviserai  en  trois  par- 
ties : 

i°  Nature  des  éthers  sulfuriques  qui  se  produisent  dans 
diverses  conditions  ; 

a°  Vitesse  et  limite  d  elhérification  de  l'acide  sulfu- 
rique \ 

3°  Décomposition  des  éthers  de  l'acide  sulfurique. 


(*)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XIX,  p.  295. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.y  5e  série,  t. XXI.  (Septembre  1880.)        ° 
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I.  —  Nature  des  éthers  sulfuriques  qui  se  forment  dans 

DIVERSES  CONDITIONS. 

L'acide  suif uri que,  mis  en  présence  de  l'alcool,  peut 
donner  naissance  à  plusieurs  composés,  dont  il  est  indis- 
pensable de  définir  la  nature,  ainsi  que  les  conditions  de 
formation,  pour  pouvoir  interpréter  les  résultats  numé- 
riques des  expériences. 

En  qualité  d'acide  bibasique,  il  doit  donner  comme  pro- 
duits normaux  de  son  éthérification  un  éther  acide  formé 
par  l'union  de  iéq  d'alcool  et  de  iéq  d'acide,  avec  mise  en 
liberté  de  iéq  d'eau,  et  un  éther  neutre  formé  par  l'union  de 
2eq  d'alcool  et  de  ieq  d'acide,  avec  mise  en  liberté  de 
2éq  d'eau  (*). 

1.  Éthers  acides,  —  On  a  décrit  jusqu'ici  deux  étbers 
acides  isomériques  :  Y  acide  cthylsulfurique  ordinaire,  ob- 
tenu par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  dans 
les  conditions  ordinaires  etdécomposablepar  l'eau  en  acide 
sulfurique  et  alcool,  et  un  second  acide  élhylsulfurique  qui 
serait  distinct  du  précédent  par  sa  stabilité  et  dont  le  sel 
de  baryte  serait  différent  du  sulfovinate  de  baryte  ordi- 
naire. 

Rappelons  la  préparation  de  ce  sulfovinate,  indiquée 
par  Gehrardt.  Une  solution  de  sulfovinate  de  baryte  de- 
vient acide  par  suite  de  l'ébullition  et  dépose  du  sulfate  de 
baryte.  Gehrardt  crut  remarquer  que,  si  l'on  ajoute  du  car- 
bonate de  "baryte  à  la  solution  ainsi  partiellement  décom- 
posée, cette  solution,  après  filtration,  ne  se  décompose  plus 


(')  Dans  ces  derniers  temps  a  paru,  sur  les  éthers  de  l'acide  sulfurique, 
un  Mémoire  de  M.  P.  Glaesson  (Journal Jûr  praktische  Chemie,  t.  XIX, 
p.  23 1),  dont  j'ignorais  les  recherches  lorsque  j'ai  commencé  les  miennes. 
M.  Claesson  a  surtout  étudié  l'action  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  l'alcool. 
Cependant,  quelques-uns  de  ses  résultats  portent  sur  l'action  directe  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'alcool.  Je  les  comparerai  avec  ceux  que  j'ai 
trouvés. 


DE    l'ÉTHÉAIFICATION    DES    ACIDES    MINÉRAUX.         Il5 

par  l'ébullition  et  donne  par  l'évaporation  un  sel  différent 
du  sulfovinate  de  baryte  ordinaire. 

Depuis,  l'existence  de  ce  corps  a  été  niée  par  plusieurs  sa- 
vants et  je  n'ai  pas  réussi  davantage  à  l'obtenir.  Pour  mon 
compte,  je  n'ai  jamais  observé  de  différences  dans  l'action 
de  l'eau  sur  le  sulfovinate  de  baryte,  que  ce  sulfovinate 
ait  été  soumis  à  un  commencement  de  décomposition  et 
neutralisé,  ou  non. 

Pour  achever  d'éclaircir  cette  question,  j'ai  préparé  du 
sulfovinate  de  baryte  dans  diverses  conditions  et  j'ai  me- 
suré les  angles  des  cristaux  obtenus  dans  les  cristallisations 
successives  : 

Angle 

des  axes  t 

a  et  bt         m:  m.        m:  p.         b*  b*^, 

o      /  o       t  o       r  o 

Sulfovinate  ordinaire 84*38     80.20     9.3.26     96.44 

Sulfovinate  soumis  à  une  lon- 
gue ébullition  filtré  et  neu- 
tralisé       85 .   o     80 . 20     93 .   o         » 

Sulfovinate  produit  par  un 
acide  sulfovinique  fait  à 
froid,  sans  que  le  mélange 
d'acide  et  d'alcool  se  soit 
échauffé  au-dessus  de  zéro 
(solution  évaporée  dans  le 
vide  à  la  température  ordi- 
naire)      84.5o     80.10         »  * 

Ces  mesures  identifient  les  acides  sulfovi niques  obtenus 
dans  ces  diverses  circonstances. 

Je  n'ai  encore  retrouvé  que  du  sulfovinate  ordinaire 
en  faisant  bouillir  pendant  dix  heures  une  solution  de  sul- 
fovinate de  baryte  avec  un  excès  de  baryte. 

2.  Je  ne  parlerai  pas  ici  de  Y  acide  iséthio  nique  résultant 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  l'éther.  Les 
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propriétés  de  ce  corps,  sa  formation  par  Faction  de  l'eau 
sur  l'acide  éthionique  et  la  constitution  de  la  taurine,  éta- 
blie par  la  brillante  synthèse  deM.  Kolbe,  ont  conduit  dans 
ces  derniers  temps  à  regarder  ce  corps  comme  un  éther  sul- 
fureux du  glycol. 

Sans  discuter  davantage  cette  question,  observons  seu- 
lement qu'en  qualité  d'acide  inonobasique  il  peut  former 
avec  P alcool  ordinaire  un  éther  neutre  isomère  de  l'éther 
sulfurique  vrai.  Mais,  l'acide  iséthionique  et  son  éther  éthy- 
lique  ne  se  formant  pas  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique 
ordinaire  sur  l'alcool,  je  n'aurai  pas  à  revenir  sur  ces  deux 
corps. 

3.  Ether  neutre.  —  On  a  admis  pendant  longtemps  que 
des  deux  éthers  sulfuriques,  l'éther  acide  était  Je  seul  ré- 
sultant de  l'action  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  sur  l'al- 
cool. Il  se  forme  cependant  dans  cette  action  de  petites 
quantités  d'éther  neutre.  Ce  fait  a  été  constaté  dernière- 
ment par  M.  Claesson.  Je  l'avais  constaté  moi-même  avant 
de  connaître  les  résultats  de  ses  travaux. 

M.  Claesson  aurait  obtenu  pour  4oogr  d'alcool  mélangés 
à  un  poids  équivalent  d'acide  sulfurique  25*r d'éther  neutre, 
au  moyen  d'une  extraction  au  chloroforme. 

J'ai  obtenu  des  résultats  bien  différents,  et  je  n'ai  pu 
constater  que  des  doses  bien  plus  faibles  d'éther  neutre 
dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'acide  sulfurique. 

J'ai  trouvé  qu'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique, 
fait  lentement  et  à  une  température  qui  ne  s'est  pas  élevée 
au-dessus  de  4°>  puis  abandonné  un  jour  à  la  température 
ordinaire,  ne  contenait  pas  d'éther  neutre,  du  moins  au 
début. 

D'autre  part,  de  20ogr  d'alcool  absolu,  mélangés  avec  un 
poids  équivalent  d'acide  sulfurique,  sans  précaution,  de 
façon  que  la  température  se  soit  élevée  vers  900,  j'ai  re- 
tiré 2gr,65  d'éther  neutre. 
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D'un  même  poids  du  même  mélange,  chauffé  à  ioo° 
pendant  vingt  heures,  j'ai  retiré  Z^jôS  d'élher  neutre (f). 

J'ai  obtenu  un  résultat  analogue  avec  un  mélange  aban- 
donné pendant  plusieurs  mois  à  la  température  ordinaire. 

On  voit  que  l'élher  neutre  se  forme  dans  les  équilibres 
qui  correspondent  à  la  température  ordinaire  et  à  ioo°, 
mais  on  voit  en  même  temps  qu'il  ne  se  forme  que  dans  de 
très  faibles  proportions. 

J'ai  montré  (a)  comment  on  pouvait  obtenir  de  plus 
grandes  quantités  d'élher  neutre  en  retirant  celui-ci,  par 
une  distillation  dans  le  vide,  à  mesure  qu'il  se  produit 
dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  ce  qui 
constitue  un  mode  de  préparation  de  ce  corps. 

200"  d'alcool  m'ont  ainsi  donné  jusqu'à  3ogr  d'élher 
neutre. 

4.  Enfin,  à  ces  deuxéthers,  résultant  de  Paclion  de  l'a- 
cide sulfurique  sur  l'alcool,  on  doit  joindre  l'éther  ordi- 
naire, dont  la  formation  est  plus  ou  moins  rapide  suivant 
les  conditions,  et,  si  l'on  élève  suffisamment  la  température, 
l'éthylène,  l'acide  sulfureux,  l'oxyde  de  carbone,  etc. 

II.  — Vitesse  et  limite  de  l'ethêaification 
de  l'acide  sulpu&ique. 

J'admettrai  dans  tout  ce  qui  suit  que  tout  l'acide  sulfu- 
rique neutralisé  en  présence  de  l'alcool  correspond  à  la 
formation  d'acide sulfovi  nique,  bien  qu'il  se  forme  en  réalité 
un  peu  d'éther  neutre.  Mais,  comme  nous  l'avons  vu,  la 
proportion  en  est  extrêmement  petite  et  l'hypothèse  pré- 
cédente est  fort  voisine  de  la  réalité.  J'appellerai  donc 
coefficient  d' éthcrification  les  nombres  qui  représentent 

(')  Dans  ces  extractions,  j'ai  opéré  de  même  que  M.  Claesson,  en  ajou- 
tant de  la  glace  aux  mélanges  d'alcool  et  d'acide  sulfurique. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  Vjicadêmie  des  Sciences,  t.  XX, 
p.  1291. 
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en  centièmes  le  double  de  l'acide  disparu  par  suite  de  l'é- 
thérification.  Pour  avoir  la  proportion  d'acide  sulfurique 
réellement  neutralisée,  il  suffira  d'ailleurs  de  diviser  par 
a  les  coefficients  inscrits  ci-dessous  (1). 

i .  Ainsi  que  l'a  montré  M.  Berthelot,  les  proportions 
qui  s'élhérifient  au  moment  où  l'on  effectue  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  d'alcool  sont  différentes  suivant  les 
conditions  où  l'on  fait  le  mélange. 

Quand  on  mélange  l'acide  et  l'alcool  à  volumes  égaux  ou 
dans  des  rapports  de  volume  voisins,  et  que  Ton  n'évite 
pas  avec  le  plus  grand  soin  une  élévation  de  température, 
le  mode  de  mélange  a  peu  d'influence  et  les  proportions 
éthéri fiées  dans  les  premiers  moments  sont  toujours  assez 
voisines. 

C'est  ce  que  montre  l'exemple  suivant  de  deux  mélanges 
faits,  le  premier  (I)  brusquement,  le  second  (II)  en  versant 
peu  à  peu  l'acide  dans  l'alcool,  mais  sans  refroidir. 

9 

Equivalents  égaux. 

Coefficients 
d'éthérification. 

Durée.  I.  H. 

Immédiatement 57 ,3       57 ,2 

Après  3  heures ^7»9      ^7,9 

La  limite  qui  correspond  à  ces  proportions  est  59,0. 
La  proportion  initiale  d'acide  éthéri  fiée  est  plus  faible  si 
l'on  refroidit  le  mélange,  comme  le  montrent  les  résultats 


(')  Dans  tous  les  essais  qui  suivent,  j'ai  fait  usage  d'acide  sulfurique 
rigoureusement  monohydraté,  préparé  en  dirigeant  des  vapeurs  d'acide 
sulfurique  anhydre  dans  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  et  en  ajoutant  des 
proportions  convenables  d'acide  ordinaire  à  l'acide  fumant  ainsi  obtenu. 
L'acide  sulfurique  anhydre  a  été  obtenu  exempt  d'acide  sulfureux  par  la 
distillation  d'acide  fumant  du  conmerce,  traité  à  froid  par  du  bichromate 
de  potasse.  J'ai  vérifié  que  l'acide  sulfurique  ainsi  préparé  et  analysé 
était  eomplèlement  c~isU..isable. 
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suivants,  obtenus  en  mélangeant  dans  les  mêmes  propor- 
tions les  deux  liquides  refroidis  à  l'avance  dans  des  mélanges 
réfrigérants,  le  mélange  étant  refroidi  en  même  temps,  de 
façon  que  la  température  ne  montât  pas  au-dessus  de  4<>0  : 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Immédiatement 4$>2    * 

Après  1  jour 58,  o 

Lorsque  l'on  mélange  les  deux  corps  assez  lentement 
pour  que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  zéro, 
on  peut  arriver  à  des  quantités  éthéri  fiées  nulles  ou  sensi- 
blement nulles.  Mais  il  faut  un  temps  fort  considérable  pour 
faire  le  mélange  dans  ces  conditions,  la  température  s'éle- 
vant  très  vile,  surtout  au  début,  par  suite  de  très  petites 
additions  d'acide. 

Voici  les  nombres  obtenus  : 

Acide  initial,  60, 36  pour  100. 

Coefficients 
Durée.  d'éthérification. 

Immédiatement 0,9 

Après    1  jour 67, 4 

ig  jours 68 , 7 

Les  exemples  précédents  permettent  de  voir  avec  quelle 
vitesse  se  produit  l'éthérification  de  l'acide  sulfurique, 
étbérifîcationqui  atteint  sensiblement  sa  limite  en  quelques 
heures  à  la  température  ordinaire. 

Cette  vitesse  est  fort  ralentie  lorsque  la  température  est 
très  basse,  comme  le  montre  l'exemple  suivant  d'un  mé- 
lange effectué  au-dessous  de  o°  et  maintenu  au-dessous 
de  cette  température  pendant  les  froids  de  l'hiver  de 
1879  : 
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Acide  initial ,  5s,  3 I  pour  ioo. 

Coefficients 
Durée.  d'élliérification. 

Immédiatement  . .  . . o,6 

Après  6  jours  (décembre) 22 ,6 

Or  la  limite  correspondant  à  un  pareil  mélange  est  voi- 
sine de  74*  Elle  est  presque  immédiatement  atteinte  dans 
les  conditions  ordinaires.  En  neutralisant  avec  précaution 
par  le  carbonate  de  baryte  l'acide  sulfovinique  ainsi  formé, 
de  manière  à  éviter  une  élévation  de  température,  et  éva- 
porant dans  le  vide,  j'ai  obtenu  du  sulfovinate  de  baryte 
ordinaire. 

Je  cite  cet  exemple  pour  montrer  l'influence  de  la  tem- 
pérature, et  aussi  pour  faire  voir  que  l'acide  sulfurique 
s'éthérifie  réellement  au-dessous  de  o°,  contrairement  à  ce 
qui  a  été  avancé  par  certains  auteurs. 

Dans  les  cas  où  Ton  mélange  peu  d'acide  avec  beaucoup 
d'alcool,  réchauffement  initial  a  une  influence  beaucoup 
plus  grande,  et  cet  échauffe  ment  initial  est  différent  sui- 
vant les  conditions  où  l'on  effectue  le  mélange. 

Je  citerai  l'exemple  suivant  : 

En  versant  l'acide  dans  l'alcool  (iéq  d'acidedans  S^d'al- 
cool)le  coefficient  d'éthérification  initial  a  été  4 > 5.  En 
versant  l'alcool  dans  l'acide  (mêmes  proportions),  il  a  été 
45,o,  c'est-à-dire  dix  fois  plus  grand. 

2.  Acide  sulfurique  et  alcool  absolu  à  la  température 
ordinaire.  —  Voici  les  résultats  obtenus  avec  des  mélanges 
contenant  ieq  d'acide  sulfurique  (S,H*08  =  98)  en  pré- 
sence d'un  ou  de  plusieurs  équivalents  d'alcool,  à  la  tem- 
pérature ordinaire  : 

Formules.  Limites. 

S2H*G8-b  C4H605 59,0 

-+-2 74,8 

4  83,6 
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Formules.  Limites. 

SaHsO"-f-   ioC4H60* 91,7 

■4-  3o  9^,5 

100  98,6 


Ces  limites  sont  presque  immédiatement  atteintes  par 
les  premiers  mélanges,  et  après  un  mois  pour  les  derniers. 
Je  donne  la  marche  de  Téthérification  pour  l'un  d'eux, 
S,H,08  +  3oC4H6Of  : 

Coefficients 
Durée.  d'éthériflcation. 

Immédiatement 4>5 

Après     1  jour a3,8 

3  jours 52,8 

45  jours 94,4 

1 36  jours 95 ,4 

Comparons  les  limites  données  dans  le  premier  Tableau 
avec  celles  qui  ont  été  indiquées  précédemment. 

Dans  un  mélange  dont  la  composition  était  représentée 
par  la  formule  SîH,08  +  }HO  +  C*H80\  M.  Berthelot 
a  trouvé  pour  coefficient  d'éthérification  limite  59°,  résul- 
tat voisin  de  celui  que  j'ai  obtenu. 

M.  Claesson,  qui  a  fait  quelques  déterminations  sur  ce 
sujet,  indique  les  limites  57,15  65 ,0  et  77,4  pour  ié<1 
d'acide  mélangé  à  iéq,  2ëq  et  4éq  d'alcool.  J'ai  trouvé  des 
nombres  plus  forts  :  59,0,  74» 8  et  83,6.  Peut-être 
l'alcool  employé  par  M.  Claesson  contenait-il  de  l'eau; 
peut-être  aussi  la  différence  entre  ses  résultats  et  les  miens 
lient- elle  à  ce  qu'il  a  chauffé  ses  mélanges  au  bain- marie 
avant  de  les  analyser;  or,  en  général,  réchauffement, 
comme  nous  le  verrons,  est  loin  d'avoir  pour  effet  d'aug- 
menter la  proportion  d'acide  sulfurique  éthériGé. 

Les  résultats  inscrits  dans  le  Tableau  précédent  donnent 
lieu  à  une  remarque  importante. 

Les  quantités  d'acide  sulfurique  vraiment  neutralisé  ne 
sont  égales  qu'à  la  moitié  des  nombres  inscrits  dans  le 
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Tableau.  Or  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  ont 
montré  que  lorsqu'on  mélange  des  acides  bibasiques  et 
tribasiques,  tels  que  les  acides  succinique  et  tartrique  ou 
l'acide  citrique,  avec  aéq  ou  3ëq  d'alcool,  la  limite  d'éthé- 
rification  obtenue  est  sensiblement  la  même  que  celle 
relative  aux  acides  monobasiques,  tels  que  l'acide  acétique, 
mis  en  présence  avec  iéq  d'alcool.  Cette  limite  est  com- 
prise entre  65,5  et  66,6.  Or,  la  proportion  d'acide  sulfu- 
rique  éthérifié  dans  un  pareil  mélange  (seconde  liqueur) 
est  seulement  37,4* 

Peut-être  la  faiblesse  de  ce  coefficient  est-elle  due  à  la 
formation  d'éthers  isomériques  avec  les  éthers  connus  de 
l'acide  sulfurique,   mais   décomposable  par  l'eau  à  froid. 

Dans  ces  derniers  temps  même,  un  auteur  russe, 
Mlle  Maria  Mazurowska,  a  annoncé  l'existence  d'un  pareil 
éther  neutre  qu'elle  aurait  obtenu  par  l'action  du  chlorure 
de  sulfuryle  sur  l'alcool  absolu;  mais  ce  fait  a  été  nié  par 
M.  Claesson,  qui  n'a  obtenu  dans  cette  réaction  que  les 
éthers  connus  de  l'acide  sulfurique. 

L'existence  de  pareils  éthers,  s'ils  se  forment  réelle- 
ment dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool,  serait 
fort  difficile  à  démontrer,  et  je  n'ai  pu  constater  que  la 
faiblesse  apparente  ou  réelle  des  limites  obtenues  avec 
l'acide  sulfurique.  L'explication  précédente  me  parait,  du 
reste,  peu  vraisemblable. 

Il  me  semble  que  l'on  peut  attribuer  la  petitesse  du 
coefficient  d'éthérification  de  l'acide  sulfurique  à  la  pro- 
duction de  combinaisons  de  l'acide  sulfurique  avec  l'eau, 
et  très  probablement  aussi  avec  l'alcool,  ces  combinai- 
sons entrant  en  jeu  dans  les  réactions  simultanées  qui 
peuvent  se  produire  dans  le  système  et  donnant  lieu  à  un 
équilibre  différent  de  celui  qui  correspond  aux  acides 
organiques  en  présence  des  alcools,  d'où  des  perturba- 
tions analogues  à  celles  que  j'ai  observées  dans  l'éthé- 
rification  des  hydracides. 
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Dans  le  cas  des  solutions  étendues,  en  effet,  les  coeffi- 
cients d'éthéri  fixation  de  l'acide  sulfurique  sont  du  même 
ordre  que  ceux  de  l'acide  iodhydrique  et  surtout  de  l'acide 
bromhydrique. 

Comparons  les  coefficients  obtenus  avec  l'acide  acétique 
et  les  hydracides  en  présence  de  io**  d'alcool  et  avec 
l'acide  sulfurique  en  présence  de  20ëq  d'alcool. 

Dans  ces  conditions,  le  coefficient  limite  est,  pour  l'acide 
acétique,  voisin  de  93.  Pour  l'acide  chlorhydrique  il  est 
compris,  à  la  température  de  44°  *  entre  ?4  e*  9^>  mais 
très  probablement  beaucoup  plus  voisin  du  premier 
nombre  que  du  second.  A  la  même  température  de  44°) 
il  est  égal  à  59,9  pour  l'acide  bromhydrique  et  à  69,9 
pour  l'acide  iodhydrique.  Or,  pour  l'acide  sulfurique,  il  est 
voisin  de  48,5  (*),  et  par  conséquent  du  même  ordre  que 
ceux  des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique.  Remarquons 
du  reste  que  ces  derniers,  d'après  les  indications  données 
par  l'étude  des  hydracides,  seraient  notablement  inférieurs, 
à  la  température  ordinaire,  aux  nombres  précédents,  et 
probablement  très  voisins  du  coefficient  limite  de  l'acide 
sulfurique.  À  44°  en  effet,  la  dissociation  des  hydrates  et 
des  alcool  a  tes  des  hydracides  est  fort  avancée,  ce  qui  élève 
le  coefficient  d'élhérification  de  ces  derniers. 

Il  est  vrai  que,  dans  le  cas  des  solutions  plus  riches  en 
acide,  la  différence  est  plus  grande  entre  les  coefficients  de 
l'acide  sulfurique  et  celui  des  hydracides;  mais,  pour  ces 
derniers,  les  résultats  sont  complètement  altérés  par  le 
défaut  d'homogénéité. 

3.  Influence  de  l'eau,  —  Voici  les  limites  obtenues  à 
la  température  ordinaire  avec  des  mélanges  de  ieq  d'al- 
cool et  de  iéq  d'acide  en  présence  de  proportions  d'eau 
diverses  : 


(*)  Ce  nombre  représentant  ici  la  proportion  d'acide  réellement  neu- 
tralisé. 
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Formules.  Limites. 

S'H'O»  -f-  C4H«0' 59,0 

-bjHO 53,o 

-+-  ho 48,4 

-h  2  HO 4°>° 

-4- 5  HO 24,0 

-h  10HO. 12,4 

-+-20HO o 

La  vitesse  d'éthérification  est  fort  diminuée  par  la  pré- 
sence de  l'eau  pour  les  derniers  mélanges,  qui  n'attei- 
gnent leur  équilibre  qu'après  une  année. 

L'éthérification  cesse  complètement  à  partir  d'une 
certaine  dilution,  comme  cela  a  lieu  avec  les  hydra- 
cides. 

4.  Influence  de  la  température.  —  M.  Berthelot  a 
constaté  qu'un  mélange  à  équivalents  égaux  d'alcool  et 
d'acide  sulfurique  (S'H*08  -f-^HO)  étant  soumis  à  l'in- 
fluence d'une  température  de  ioo°  pendant  dix  heures, 
l'acide  sulfovinique  formé  disparaissait  en  partie  et  rétro- 
gradait de  56  à  42  pour  100.  lia  donné  l'explication  de 
ce  fait,  qui  est  dû  à  la  formation  lente  de  Téther  ordinaire, 
produit  aux  dépens  de  l'acide  sulfovinique  avec  régénéra- 
tion d'acide  sulfurique.  Cette  rétrogradation  est  un  phé- 
nomène général  et  s'observe  avec  tous  les  mélanges, 
quelles  que  soient  leurs  proportions,  et  il  se  produit  un 
équilibre  nouveau,  distinct  de  celui  qui  correspond  à  la 
température  ordinaire,  et  dans  lequel  l'éther  ordinaire 
entre  en  jeu. 

Le  Tableau  suivant  montre  la  marche  de  cette  rétrogra- 
dation pour  les  trois  premiers  des  mélanges  précédents, 
chauffés  à  ioo°  (*)  : 

(*)  J'ai  constaté  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  à  ioo°  sur  le  verre 
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Coefficients  d'éthërification. 


S'H'O» 

S'H'O' 

S'H'O1 

t-C'H'O1. 

-+-aC4H«0». 

-+-4C*H«0«. 

59,0 

74,6 

83,2 

»          après  i5  minutes 

58,o 

72,2 

» 

»                    2  h.  3o  m. 

49»3 

64,3 

76,0 

»                   26  heures. 

45,5 

46,5 

53,9 

»                    69  heures. 

45,5 

45,3 

34,7 

»                    1 54  heures 

» 

44,i 

32,1 

On  voit  que  la  rétrogradation  est  déjà  commencée  au 
bout  d'un  quart  d'heure. 

La  limite  de  la  rétrogradation  est  atteinte  en  moins  de 
vingt-six  heures  pour  le  premier  liquide,  ce  qui  montre 
que  le  système  tend  bien  vers  un  équilibre  déterminé. 
Les  mélanges  moins  riches  en  acide  sulfurique  atteignent 
cette  limite  en  un  temps  plus  considérable. 

Au  bout  d'un  temps  suffisant,  le  coefficient  d'éthérifi- 
cation s'est  abaissé  de  près  d'un  quart  pour  la  première 
liqueur,  des  deux  cinquièmes  environ  pour  la  deuxième  et 
de  près  des  deux  tiers  pour  la  troisième.  La  rétrogradation 
paraît  donc  se  produire  dans  des  proportions  de  plus  en 
plus  grandes  à  mesure  que  la  dilution  de  l'acide  augmente. 
Cela  n'est  vrai  que  jusqu'à  un  certain  point  toutefois,  car 
elle  se  fait  ensuite  sentir  d'une  manière  beaucoup  moins 
marquée  avec  des  mélanges  très  dilués.  C'est  ainsi  que  pour 


que  j'ai  employé  était  sensiblement  nulle,  ainsi  que  le  montrent  les 
nombres  suivants  : 

Mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'eau. 

Acide  Initial  Acide  après  5o  heure» 

pour  100.  à  xoo*. 

95»7° 95,75 

3î,o6 31,99 

9»16 9»*7 

On  voit  donc  que  l'acide  sulfurique  ne  parait  pas  attaquer  le  verre  dans 
les  conditions  de  mes  expériences. 
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un  mélange  S*  H2  08-4-C*  H60%  le  coefficient  s'est  abaissé 
seulement  de  96,6  à  90,0  après  cent  cinquante  heures. 

Voici  les  limites  obtenues  avec  des  mélanges  d'alcool, 
d'acide  sulfurique  et  d'eau  à  ioo°  : 

Coefficients  Limites 

Formules.  initiaux.  à  1000. 

S'H'CP  +  OH'O' 59,0  45,5 

-4- |HO 53,o  37,0 

-H    HO 48,4  33,8 

-+-  2HO 4°>°  27*5 

-h  5 HO 20,0  14,1 

-4-20HO o  o 

La  même  rétrogradation  s'observe  encore  ;  elle  est 
même  plus  considérable  pour  les  mélanges  contenant  de 
l'eau  que  pour  les  mélanges  d'alcool  absolu  et  d'acide  sul- 
furique. 

Les  limites  à  ioo°  des  mélanges  précédents  ont  été 
atteintes  après  une  durée  de  vingt  à  cent  cinquante  heures. 

J'ai  cherché  si  cette  rétrogradation  devait  être  exclusive- 
ment attribuée  à  la  formation  de  l'éther  ou  si  l'on  ne  pour- 
rait pas  l'expliquer,  du  moins  en  partie,  par  des  trans- 
formations des  corps  en  présence,  par  exemple  par  la 
formation  partielle  de  l'acide  sulfovinique  en  acide  isé- 
thionique,  qui,  n'étant  pas  décomposante  par  l'eau  en  al- 
cool et  acide  sulfurique,  échapperait  à  l'équilibre.  Mais  je 
me  suis  convaincu  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  pour  les  deux 
raisons  suivantes  : 

i°  Un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  chauffé 
pendant  quarante-huit  heures  et  neutralisé  par  du  carbo- 
nate de  baryte,  ne  m7 a  donné  que  des  cristallisations  succes- 
sives de  sulfovinate  de  baryte; 

20  Les  mélanges  précédents  étant  distillés  pendant  un 
temps,  suffisant  avec  de  l'eau,  on  retrouve  par  un  dosage 
volumétrique  tout  l'acide  initial. 

Ainsi,  la  première  liqueur  S*  Hî08^-C*H60,,  après  une 
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ébullitionde  trois  jours,  m'a  donné  68 ,09  pour  100  d'acide 
sulfurique.  La  proportion  initiale  était  68, o5. 

La  rétrogradation  du  coefficient  d'éthérification  dans 
les  mélanges  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  doit  donc  être 
attribuée  à  la  formation  de  l'éther  ordinaire,  et  la  varia- 
tion de  ce  coefficient  peut  permettre  de  juger  des  propor- 
tions d'éther  qui  se  produisent  5  les  proportions  les  plus 
considérables  paraissent  ainsi  correspondre  aux  mélanges 
contenant  de  l'eau  et  en  même  temps  un  excès  d'al- 
cool. 

Cette  formation  d'éther  et  la  rétrogradation  qui  en  ré- 
sulte n'ont  pas  lieu  seulement  aux  températures  élevées, 
telles  que  celle  de  l'eau  bouillante  ;  elle  se  produit  aussi 
d'une  façon  très  notable  à  des  températures  un  peu  supé- 
rieures à  la  température  ordinaire.  C'est  ce  que  montrent 
les  résultats  suivants,  obtenus  avec  un  mélange  à  équiva- 
lents égaux  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  à  la  température 

de  44°. 

Coefficients 
d'éthérification. 

Coefficient  initial £9,0 

après  69  jours 4$»7 

ifo  jours 44  >5 

121  jours 44  >5 

La  rétrogradation  est  terminée  après  cent  quarante-deux 
jours.  Les  liqueurs  plus  diluées  éprouvent  aussi  une  rétro- 
gradation analogue,  mais  plus  lente,  et  la  limite  n'en  est 
pas  atteinte  après  deux  cent  vingt  et  un  jours,  à  44°« 

Revenons  sur  la  limite  atteinte  par  la  liqueur  précé- 
dente à  cette  température  :  elle  est  égale  à  44 >5.  Or,  cette 
valeur  est  fort  voisine  de  celle  de  la  limite  correspondant 
à  ioo°  pour  le  même  mélange,  soit  45,5.  Nous  sommes 
donc  amenés  à  admettre,  et  ceci  va  être  confirmé  par  ce 
qui  suit,  que,  dès  que,  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide 
sulfurique,  l'éther  ordinaire  apparaît,  le  système  tend  vers 
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une  limite  fixe  et  indépendante  de  la  température,   ainsi 
qu'il  arrive  dans  rélhérification  des  acides  organiques. 

Voici  les  limites  atteintes  à  44°  ayec  des  mélanges  d'al- 
cool, d'acide  sulfurique  et  d'eau  : 

Coefficients   Limites    Limites 
Formules.  initiaux.        à44°*       &  ioo°. 

SaHï08-f-C<H802 59,0  44,5  45,5 

-f-}HO..  53,o  37,4  37>° 

-4-  HO..  48,4  33,6  33,8 

-f-2H0..  4°>°  29>6  27,5 

On  peut  encore  remarquer  que  les  limites  à  44°  el  *  I00° 
sont  identiques. 

La  rétrogradation  du  coefficient  d'étliéri  fi  cation  de 
l'acide  sulfurique  paraît  commencer  même  dès  la  tem- 
pérature ordinaire,  ainsi  qu'il  résulte  du  Tableau  suivant, 
relatif  à  des  mélanges  abandonnés  à  la  température  ordi- 
naire. 

Coefficients  d'éthérification 

après         après 
Formules.  1 36 jours.  3o6  jours. 

S2H'08-4-  2(MI«03 74,8       73,4 

4     »       83,6      82,2 

S'H208  +  C4H«Oa-HHO 52,o       49,7 

-h    HO 48,1       47,3 

Je  pense  que  l'équilibre  vers  lequel  ces  mélanges  tendent 
lentement  doit  être  le  même  que  l'équilibre  commun  qui 
est  atteint  par  ces  mêmes  mélanges  à  44°  et  a  ioo°.  Mais  ce 
fait  ne  pourra  être  vérifié  qu'au  bout  d'un  certain  nombre 
d'années. 

5.  Les  résultats  précédents  montrent  que,  dans  rélhé- 
rification de  l'acide  sulfurique,  le  coefficient  augmente 
d'abord  rapidement  et  passe  par  un  maximum  qui,  si  la 
température  n'a  pas  été  trop  élevée,  correspond  à  l'équi- 
libre instable  qui  peut  s'établir  d'abord  en  l'absence  de 
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1  ether ,  après  quoi  il  diminue  et  devient  égal  à  celui  qui 
s'établit  finalement  en  présence  de  l'éther. 

Ce  dernier  équilibre  est  indépendant  de  la  température, 
ainsi  que  je  crois  l'avoir  établi  par  mes  analyses. 

On  conçoit  d'ailleurs  que  la  valeur  du  coefficient  corres- 
pondant au  maximum  puisse  être  plus  ou  moins  élevée. 
Si  l'éthérification  commence  à  une  haute  température,  l'é- 
ther  ordinaire  pourra  se  former  dès  le  début,  quoique  avec 
une  vitesse  beaucoup  moins  grande  que  celle  qui  corres- 
pond à  l'éthérification  de  l'acide  sulfurique,  et  le  maximum 
pourra  être  inférieur  à  celui  qu'on  observe  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Ces  faits  m'ont  paru  fort  intéressants  en  eux-mêmes. 
De  plus,  ils  confirment  et  complètent  l'ingénieuse  théorie 
que  M.  Berthelot  a  proposée  pour  expliquer  Ja  prépara- 
tion de  l'éther  (*). 

Lorsque  l'alcool  et  l'acide  sulfurique  monohydraté  ou 
contenant  de  l'eau  (*)  sont  en  présence,  un  équilibre  s'éta- 
blit entre  l'acide  sulfurique,  l'alcool,  l'acide  sulfovinique, 
l'éther  sulfurique  neutre,  l'eau  et  l'éther  ordinaire.  Â  ces 
corps  même  il  faut  joindre  les  combinaisons  formées  par 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther  avec  l'acide  sulfurique,  l'acide  sul- 
fovinique, peut-être  aussi  avec  l'éther  neutre.  Tous  ces 
corps  pourront  exercer  les  uns  sur  les  autres  des  actions 
réciproques  dont  le  nombre  est,  comme  on  peut  le  voir, 
fort  considérable. 

Les  réactions  suivantes  sont  possibles  : 

i°  L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool,  avec  forma- 
lion  d'acide  sulfovinique  et  d'eau  *, 


(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  116. 

(*)  Nous  avons  va  que  la  proportion  d'élher  ordinaire  formée  paraît 
même  être  un  peu  plus  grande  dans  ce  dernier  cas.  Du  reste,  l'expérience 
a  montré  que,  dans  la  préparation  de  l'éther,  Le  rendement  est  plus  consi- 
dérable quand  on  ajoute  un  peu  d'eau  au  début  à  l'acide  sulfurique. 
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2°  L'action  inverse  de  l'eau  sur  l'acide  snlfovi  nique  avec 
régénération  d'acide  sulfurique  et  d'alcool  ; 

3°  L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool,  avec  for- 
mation d'éther  sulfurique  neutre  et  d'eau  •, 

4°  L'action  de  l'eau  sur  cet  éther,  avec  formation  d'acide 
sulfovinique  et  d'alcool  ; 

5°  L'action  de  l'alcool  sur  l'acide  sulfovinique,  avec  for- 
mation d'éther  ordinaire  et  d'acide  sulfurique;  « 

6°  L'action  de  l'alcool  sur  l'éther  sulfurique  neutre,  avec 
production  d'éther  ordinaire  et  d'acide  sulfovinique  ; 

7°  et  8°  L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'éther  ordi- 
naire, avec  production  d'acide  sulfovinique,  d'éther  snlfu- 
rique  neutre,  d'alcool  et  d'eau  $ 

90  et  io°  L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'eau  et  sur 
l'alcool,  avec  formation  d'hydrates  et  d'alcoolates  dé- 
finis ; 

1 1°  L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'éther,  avec  for- 
mation de  composés  d'addition  définis-, 

12°  et  i3°  L'action  de  l'eau  sur  les  composés  de  l'acide 
sulfurique  avec  l'alcool  et  l'éther  $ 

i4°  L'action  de  l'alcool  sur  les  combinaisons  de  l'acide 
sulfurique  avec  l'éther,  etc. 

Chacune  de  ces  combinaisons  de  l'acide  sulfurique  avec 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther  peut  exercer  une  action  indivi- 
duelle sur  les  corps  en  présence,  ce  qui  augmente  singu- 
lièrement le  nombre  des  réactions  simultanées  qui  peuvent 
se  produire. 

Je  ne  parlerai  pas  des  nouvelles  réactions  qui  peuvent 
résulter  de  la  combinaison  par  addition  de  l'acide  sulfo- 
vinique et  de  l'éther  neutre  avec  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 
Chaque  produit  qui  s'introduit  dans  l'équilibre  peut  ame- 
ner un  nombre  de  réactions  simultanées  de  plus  en  plus 
grand. 

L'existence  d'une  limite,  malgré  la  complexité  de  ces 
systèmes,  n'en  est  que  plus  remarquable» 
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L'équilibre  dont  les  résultats  que  j'ai  donnés  démontrent 
l'existence  réelle  tend  probablement  à  s'établir  avec  une 
vitesse  assez  grande  à  la  température  où  se  fait  la  prépara* 
tion  de  l'éther.  Si  Ton  enlève,  par  la  distillation,  Tétber 
à  mesure  qu'il  se  forme,  ainsi  que  l'eau  qui  résulte  de  sa 
formation,  l'équilibre  sera  détruit,  et  il  devra  se  reproduire 
si  l'on  ajoute  de  l'alcool,  d'où  résultera  la  formation  de 
quantités  indéfinies  d'alcool. 

Quelque  grande  que  soit  la  complexité  des  systèmes  où 
ces  équilibres  s'établissent,  cette  explication  est  encore 
plus  facile  à  concevoir  que  la  production  de  réactions  suc- 
cessives, par  lesquelles  on  explique  en  général  les  réac- 
tions où  une  quantité  limitée  d'un  corps  permet  de  trans- 
former des  quantités  illimitées  d'un  autre  corps,  et  dont 
le  mécanisme  est  toujours  un  peu  obscur  à  l'esprit» 

Quelle  que  soit,  du  reste,  la  forme  suivant  laquelle  on 
présentera  la  théorie  de  la  préparation  de  l'éther,  on  ne 
devra  pas  perdre  de  vue  l'action  de  l'éther  sulfurique 
neutre  sur  l'alcool,  action  qui  forme  de  l'éther  ordi- 
naire, de  même  que  celle  de  l'acide  sulfovinique  sur  l'al- 
cool. 

Rien  ne  dit  même  que  l'éther  sulfurique  neutre  ne  joue, 
dans  la  préparation  de  l'éther  ordinaire,  le  rôle  le  plus  im- 
portant. 

Une  dernière  conséquence  peut  être  tirée  des  faits  précé- 
dents. 

L'abaissement  du  coefficient  d'éthérification  par  suite 
de  la  production  de  l'éther  ordinaire  est  un  phénomène 
normal;  cette  production  entraînant  la  mise  en  liberté 
d'une  quantité  équivalente  d'acide  et  d'eau  en  même 
temps  que  la  disparition  d'une  quantité  équivalente  d'al- 
cool, la  proportion  d'acide  qui  doit  rester  éthérifiée  doit 
être,  pour  cette  double  raison,  d'autant  plus  faible  que 
l'éther  ordinaire  se  forme  en  plus  grande  quantité. 
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Or  j'ai  établi,  dans  l'étude  de  l'éthérification  des  hydra- 
cides, que  la  proportion  éthérifiee  à  ioo°  est  pour  les 
hydracides  plus  considérable  qu'à  la  température  ordinaire, 
bien  que  l'alcool  soit  partiellement  transformé  en  éther 
ordinaire  dans  ces  conditious,  tandis  qu'à  la  température 
ordinaire  cette  transformation  ne  se  forme  pas.  J'ai  montré 
que  cet  accroissement  du  coefficient  d'éthérifcalion  se 
produit  malgré  cette  formation  d'éther  à  ioo°,  par  suite 
d'une  dissociation  déterminée  par  réchauffement  dans  les 
dissolutions  des  hydracides. 

Les  faits  observés  sur  l'acide  sulfurique,  et  principale- 
ment l'égalité  des  limites  obtenues  à  ioo°età44°>  montrent 
qu'une  pareille  dissociation  n'existe  pas  ou  qu'elle  existe 
à  un  degré  infiniment  moins  considérable  dans  les  mé- 
langes d'eau,  d'alcool  et  d'acide  sulfurique. 

III.   —  Action  de  l'acide  sulfurique  sur  l' éther 

ORDINAIRE. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'éther  ordinaire  est 
analogue  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  un  mélange  contenant 
ieq  d'acide  sulfurique  avec  oëq,  5  d'éther 

(S'H'O*-!-  JC'H"0J), 

ce  mélange  ayant  été  fait  en  refroidissant  avec  soin  avec  de 
la  glace. 

L'éthérification  a  été  nulle  après  cinq  mois  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  (de  novembre  à  mai),  de  même  que  dans  le 
cas  d'un  mélange  d'éther  et  d'acide  chlorhydrique.  Il  faut 
remarquer  que  cependant  l'éther  ordinaire  et  l'acide  sulfu- 
rique produisent  un  grand  dégagement  de  chaleur  dans 
leur  mélange;  il  se  fait  très  probablement  une  combi- 
naison instable  et  décomposable  par  l'eau. 
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« 

A  44°i  la  proportion  d'acide  éthérifiée  (calculée  en  acide 
sulfovinique)  a  été  égale  à  14,7  après  sept  jours,  à  4^,6 
après  cinquante-deux  jours  et  à  59,1  après  cent  trente  et 
un  jours. 

Après  vingt-quatre  heures  à  ioo°,  la  proportion  a  été 

6..4H. 

IV.    —    DÉCOMPOSITION     INVERSE     DES    ÉTHEBS     DE    h  ACIDE 

SULFURIQUE. 

I.  Êther  neutre.  —  L'éther  sulfurique  neutre  est  décom- 
posé très  lentement  par  l'eau  froide,  très  rapidement  par 
l'eau  bouillante.  Il  se  dissout  immédiatement  dans  l'eau  de 
baryte  à  ioo°,  et  le  premier  terme  de  sa  décomposition, 
soit  par  l'eau,  soit  par  la  baryte,  consiste  en  un  dédouble- 
ment en  alcool  et  en  acide  sulfovinique,  ou  en  sulfovinate 
de  baryte. 

Après  cette  première  phase,  la  saponification  se  pour- 
suit, et  Ton  obtient  finalement  de  l'acide  sulfurique  et  du 
sulfate  de  baryte,  la  durée  de  cette  seconde  partie  de  la 
réaction  étant  déterminée  par  la  vitesse  de  décomposi- 
tion propre  à  l'acide  sulfovinique  et  au  sulfovinate  de 
baryte. 

La  première  phase  de  la  décomposition  de  l'éther  neutre 
par  l'eau  peut  durer  un  temps  fort  variable,  suivant  les 
conditions  où  elle  se  produit,  l'éther  sulfurique  neutre 
étant  insoluble  dans  l'eau  et  formant  avec  elle  un  système 
hétérogène. 

II.  Acide  sulfovinique.  —  L'acide  sulfovinique  ne  pou- 
vant guère  être  obtenu  à  l'état  de  pureté,  sinon  en  solution 
très  étendue,  je  n'ai  pu  étudier  l'action  de  l'eau  sur  ce  corps 
que  d'une  manière  fort  incomplète,  à  cause  de  l'impos- 

(')  Le  mélange  est  très  notablement  altéré  et  noirci  dans  ces  conditions. 
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sibilité  de  préparer  les  solutions  inverses  de  celles  qui 
m'ont  servi  pour  l'étude  de  l'éthérification  de  l'acide  sulfu- 
rique* 

1.  Un  fait  est  à  noter  dans  Faction  de  l'eau  sur  l'acide 
sulfovinique. 

L'eau  décompose  l'acide  sulfovinique  d'autant  plus  lente- 
ment qu'elle  existe  en  plus  grande  quantité  dans  les  mé- 
langes. C'est  ainsi  que,  dans  des  solutions  contenant  envi- 
ron un  centième  d'acide  sulfovinique,  le  titre  n'a  pas  changé 
après  deux  mois  à  la  température  ordinaire.  La  décompo- 
sition de  l'acide  sulfovinique  est  au  contraire  fort  notable 
dans  ses  solutions  concentrées,  par  exemple  à  la  fin  de  sa 
préparation,  lorsqu'il  est  à  l'état  sirupeux  en  présence* 
d'une  petite  quantité  d'eau. 

Ce  fait  est  du  à  l'influence  de  la  dilution,  et  il  est  ana- 
logue au  fait  inverse  que  l'on  observe  dans  l'éthérification 
lorsqu'un  acide  est  mis  en  présence  avec  une  grande  quan- 
tité d'alcool,  ce  qui  diminue,  du  moins  au,début,  la  vitesse 
d'éthérification  de  l'acide,  bien  que  la  limite  soit  d'autant 
plus  élevée  que  l'excès  d'alcool  est  plus  grand. 

A  ioo°,  la  décomposition  de  ces  solutions  devient  com- 
plète après  deux  ou  trois  jours.  Voici  les  résultats  obtenus 
avec  une  solution  contenant  un  centième  environ  d'acide 
sulfovinique  : 

Proportion 
Durée.  décomposée. 

Après  3  heures  i5  minutes 2.1 ,4 

17  heures  3o minutes 58,5 

5o  heures 1 00 

L'exemple  suivant  permet  de  se  rendre  compte  de  l'in- 
fluence de  la  dilution. 

Une  solution  contenant  un  vingtième  environ  d'acide 
sulfovinique  ayant  été  chauffée  pendant  deux  heures,  la 
proportion  d'acide  sulfovinique  décomposé  a  été   égale 
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à  4o,  i,  proportion  presque  égale  au  double  de  celle  qui  a 
e'té  décomposée  pendant  trois  heures  un  quart  dans  la 
liqueur  précédente. 

2.  Il  faut  encore  remarquer,  et  ce  fait  est  bien  connu, 
que  la  décomposition  des  sulfovinaies  est  beaucoup  plus 
lente  que  celle  de  l'acide  sulfovinique. 

Citons  les  résultats  suivants,  obtenus  avec  deux  solutions 
d'acide  sulfovinique  et  de  sulfovinate  de  baryte  présentant 
une  dilution  égale  (iéq  =  2,u)  et  chauffées  toutes  deux  à  ioo° 
pendant  soixante-douze  heures  : 

Proportion 
décomposée. 

Solution  d'acide  sulfovinique 100 

Solution  de  sulfovinate  de  baryte 25, g 

La  solution  de  sulfovinate  n'avait  du  reste,  pendant  les 
premières  heures,  présenté  que  des  traces  de  décomposition. 
La  décomposition  des  sulfovinates  va  donc  en  s'accéléra  ni. 
M.  Berthelot  a  constaté  cette  accélération,  et  il  en  a  expli- 
qué le  mécanisme. 

Elle  tient  à  ce  que,  une  fois  qu'elle  est  commencée,  l'acide 
sulfurique  qui  en  résulte  met  en  liberté  une  quantité  équi- 
valente d'acide  sulfovinique  plus  rapidement  décora posable 
que  les  sulfovinates. 

C'est  pour  celte  raison  que,  dans  la  préparation  des  sul- 
fovinates, on  ne  doit  faire  1  évapora  lion  des  sels  qu'en 
présence  d'un  peu  de  carbonate,  de  manière  à  maintenir  la 
neutralité.  Dans  ces  conditions,  les  proportions  de  sulfo- 
vinate décomposé  sont  sensiblement  nulles. 

Des  considérations  analogues  s'appliquent  à  la  décom- 
position des  sulfovinates  cristallisés,  et  elles  ont  été  déve- 
loppées par  M.  Berthelot  (*  ). 

-.■■■■ ■  - .UNI '  I  ■       ,       .      ■       .  -  .  I        .1         I  ■■- 

(')  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XIX,  p.  295* 
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CONCLUSIONS. 


Les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  relatifs  à  la  vitesse  et 
à  la  limite  de  l'éthérification  des  hydracides  et  de  l'acide 
sulfurique. 

1.  Les  vitesses  d'éthérification  des  hydracides  sont  fort 
différentes,  l'acide  iodhydrique  s'éthérifiant  plus  vite  que 
l'acide  bromhydrique  et  ces  deux  acides  plus  vite  que  les 
acides  organiques  tels  que  l'acide  acétique.  Quant  à  l'acide 
chlorhydrique,  il  s'éthérifie  au  contraire  avec  une  extrême 
lenteur,  et  beaucoup  moins  vite  que  l'acide  acétique.  Ce 
dernier  acide,  en  présence  de  divers  alcools,  homologues 
supérieurs  de  l'alcool  éthylique,  s'éthérifie  encore  plus 
lentement  qu'en  présence  de  ce  dernier. 

Le  cas  de  l'hydrate  d'amylène  présente  une  exception 
remarquable.  En  présence  des  alcools  polyatomiques,  tels 
que  le  glycol  et  la  glycérine,  l'éthérification  se  fait  avec 
une  vitesse  relativement  considérable,  ainsi  que  cela  a  lieu 
avec  les  acides  organiques. 

L'acide  sulfurique  s'éthérifie  presque  immédiatement 
dans  les  conditions  ordinaires  ;  sa  vitesse  d'éthérification 
est  cependant  notablement  ralentie  par  la  dilution,  ainsi 
que  par  l'abaissement  de  la  température. 

2.  Résumons  les  résultats  principaux  relatifs  à  la  limite 
de  l'éthérification  des  trois  hydracides  et  de  l'acide  sul- 
furique. 

I.  —  Hydracides. 

3.  Lorsqu'un  hydracide  et  l'alcool  sont  mis  en  présence 
soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  ioo°,  soit  à  des  tem- 
pératures intermédiaires,  le  coefficient  d'éthérification 
tend  vers  une  limite  déterminée.  A  la  température  ordi- 
naire cette  limite  est  loin  d'être  atteinte  pour  l'acide  chlor- 
hydrique  au  bout  de  deux  ans  et  demi;  il  en  est  de  même 
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pour  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  dans  le  cas 
des  solutions  contenant  de  faibles  proportions  d'acide  dans 
leur  composition  initiale»  La  limite  de  l'étbériGcation  a  pu 
au  contraire  être  atteinte  au  bout  de  ce  temps  pour  ces 
deux  derniers  acides  dans  le  cas  des  solutions  concen- 
trées. 

Les  diverses  solutions  d'acide  cblorbydrique  maintenues 
à  44°  pendant  plus  de  sept  mois  ne  paraissent  pas  avoir 
encore  atteint  l'équilibre  correspondant  à  cette  tempé- 
rature ;  mais  cet  équilibre  a  été  atteint  pendant  cet  in- 
tervalle de  temps  pour  toutes  les  solutions  d'acide  brom- 
hydrique et  iodhydrique. 

Enfin  les  trois  hydracides  ont  atteint  au  bout  d'un  cer- 
tain nombre  d'heures  leur  limite  à  ioo°. 

4.  Comparons  les  limites  obtenues  à  ces  trois  tempéra- 
tures. 

Â  la  température  ordinaire  et  à  44°)  l'éther  ordinaire 
ne  se  forme  pas/et  l'on  se  trouve,  par  conséquent,  dans  des 
conditions  comparables  à  celles  qui  se  présentent  dans 
l'éthérificatiou  des  acides  organiques.  Or  le  coefficient 
d'éthérification  des  acides  organiques  tend  vers  une  limite 
qui  est  indépendante  de  la  température,  Nous  avons  vu 
qu'il  en  est  autrement  pour  les  acides  bromhydrique  et 
iodhydrique,  la  limite  atteinte  à  44°  étant  supérieure  à 
celle  qui  s'établit  à  la  température  ordinaire  et  les  deux 
limites  étant  de  beaucoup  inférieures  à  la  limite  commune 
vers  laquelle  tendent  les  systèmes  correspondants  dans  le 
cas  des  acides  organiques. 

Les  limites  atteintes  par  les  solutions  d'acide  iodhy- 
drique à  la  température  ordinaire  et  à  44Q  sont  notablement 
supérieures  à  celles  obtenues  avec  les  solutions  correspon- 
dantes d'acide  bromhydrique. 

A  ioo°,   l'éther  ordinaire  intervient,  et  les  réactions 
simultanées  qui  peuvent  se  produire  deviennent  plus  nom- 
breuses. La  constance  des  coefficients  obtenus  à  cette  tem- 
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pérature  montre  qu'un  équilibre  s'établit  encore,  bien  que 
plus  complexe  que  lorsque  la  production  de  l'éther  n'a 
pas  Heu. 

Les  coefficients  limites  à  ioo°  sont  différents  pour  les 
trois  hydracides.  De  plus,  ils  sont  supérieurs  à  ceux  qui 
correspondent  à  des  températures  moins  élevées. 

5.  La  limite  dépend  de  la  proportion  d'eau  qui  entre 
dans  le  mélange  initial  -,  mais,  tandis  que  pour  les  acides 
organiques  elle  s'abaisse  d'une  manière  continue  sans 
jamais  cependant  devenir  nulle,  pour  les  hydracides,  au 
contraire,  l'éthérification  cesse  complètement  à  partir  d'une 
certaine  dilution,  et  cette  limite  de  dilution  n'est  pas  fixe, 
mais  s'élève  rapidement  avec  la  température. 

IL  —  Acide  sulfurique. 

Lorsque  l'acide  sulfurique  et  l'alcool  sont  en  présence, 
deux  cas  sont  à  considérer  suivant  que  l'éther  ordinaire  se 
produit  ou  non,  et  cette  production  commence  à  des  tem- 
pératures bien  moins  élevées  qu'avec  les  hydracides. 

A  chacun  des  systèmes  qui  peuvent  ainsi  se  former,  soit 
en  la  présence,  soit  en  l'absence  de  l'éther,  correspondent 
deux  limites  différentes. 

Ces  deux  limites  sont  indépendantes  de  la  tempéra- 
ture. 

Lorsque  l'éthérification  de  l'acide  sulfurique  se  produit, 
on  atteint,  dans  les  premiers  moments,  la  première  de  ces 
limites;  puis  le  coefficient  d'éthérificatiou  rétrograde  len- 
tement et  tend  vers  la  limite  fixe  correspondant  au  système 
dans  lequel  l'éther  ordinaire  entre  en  jeu. 

Cette  rétrogradation  est  terminée  après  plusieurs  heures 
à  ioo°,  après  plusieurs  mois  à  44°?  e^e  parait  commencer 
dès  la  température  ordinaire. 

Les  deux  limites  qui  correspondent  ainsi  à  un  même 
système  sont,  dans  tous  les  cas,  fort  inférieures  à  la  limite 
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unique  qui  correspond  aux  systèmes  équivalents  formés 
par  les  acides  organiques. 

7.  De  même  que  pour  les  hydracides,  l'éthérification 
cesse  complètement  à  partir  d'une  certaine  dilution  ;  mais, 
contrairement  à  cequia  lieu  pour  les  hydracides,  les  mêmes 
solutions  cessent  de  s'éthérifier  à  ioo°  et  à  la  température 
ordinaire. 

Tels  sont  les  principaux  résultats  que  j'ai  obtenus  rela- 
tivement aux  limites  d'éthérification  des  hydracides  et  de 
l'acide  sulfurique. 


CHALEUR  DÉGAGÉE  DAKS  LA  COMBUSTION  DE  QUELQUES 
ALCOOLS  ISOMÈRES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE  AINSI  QUE  DE 
L'ffiNANTHOL; 


Par  M.  W.  LOUGUININE. 


M.  Berthelot  a  étudié  l'influence  de  l'isomérie  sur  les 
chaleurs  de  combustion  et  par  conséquent  de  formation 
dans  les  cas  de  polymérie,  kénomérie,  mélamérie,  ainsi 
que  dans  le  cas  d'un  composé  se  changeant  en  un  isomère 
dans  lequel  il  y  a  combinaison  plus  intime  et  stabilité  plus 
grande.  Ses  expériences  sur  la  formation  des  corps  iso- 
mères de  même  fonction  chimique  l'ont  conduit  à  conclure 
que  cette  formation  avait  lieu  avec  des  dégagements  de  cha- 
leur presque  identiques,  leur  métamorphose  réciproque 
dégageant  fort  peu  de  chaleur  (  *). 

J'ai  voulu  voir  si  le  genre  d'isomérieque  présentent,  par 
exemple,  les  divers  alcools  de  la  série  grasse,  alcools  pri- 


(')  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  a*  série,  t.  XXVIII,  p.  535 
à  53();   1877. 
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maires,  secondaires  et  tertiaires,  avail  une  influence  ap- 
préciable sur  leur  chaleur  de  combustion. 

Les  recherches  faisant  le  sujetdu  présent  Mémoire  ont  été 
exécutées  d'après  la  méthode  indiquée  dans  mon  Mémoire 
sur  les  chaleurs  de  combustion  du  glycol  et  de  la  glycé- 
rine (ce  Recueil,  t.  XX,  p.  558),  sauf  que  la  substance 
était  allumée  un  instant  avant  l'introduction  dans  la 
chambre,  ce  qui  n'amène  pas  de  perte  sensible  ;  le  fil 
de  platine  chauffé  à  l'incandescence  par  un  courant  gal- 
vanique produit  une  évaporation  de  ces  alcools  sans  les 
enflammer. 

Toutes  les  substances  étudiées  ont  été  analysées  par 
moi. 

J'ai  déterminé,  à  l'aide  de  la  méthode  donnée  par  M.  Re- 
gnault  pour  les  corps  solides,  la  chaleur  spécifique  des 
bouchons  en  caoutchouc  vulcanisé  (fabriqués  à  Saint-Pé- 
tersbourg) servant  à  boucher  ma  chambre  à  combus- 
tion. 

J'ai  trouvé,  dans  deux  expériences  qui  concordaient  à 
i  pour  ioo  près,  la  chaleur  spécifique  de  ce  caoutchouc 
égale,  à  o,33p5  ou  o,34,  et  j'ai  introduit  ce  nombre  dans  le 
calcul  de  la  valeur  en  eau  de  cette  partie  de  l'appareil.  Les 
chaleurs  spécifiques  ont  été  déterminées  entre  990  et  180  à 
peu  près. 

I.  V  alcool  propyUque  normal,  CH'CH1  CHf  OH,  dégage 
dans  la  combustion,  suivant  l'équation 

O  H80  liq.  -+-  gOgaz.  =  3C03  gaz.  +4H'0  liq.  : 


Par  molécule 

en 

Par  gramme. 

grammes. 

cal 

799°>11 
804 1 ,5o 

7984,01 

cal 
479407 

482490 

47904 I 

Moyenne  =  48o3i3 


ALCOOLS    ISOlrèftBS    DE    LÀ    SÉRIE    GRASSE.  l4l 

D'après  la  Table  donnée  par  Favre  et  Silbermann,  qui 
n'ont  pas  étudié  cet  alcool,  sa  chaleur  de  combustion  de- 
vrait être  égale  à  48iaoocal,  nombre  très  rapproché  de 
celui  trouvé  dans  ces  expériences. 

II.  L'alcool  isopropylique  secondaire,  (CH'J'CHOH, 
dégage  dans  sa  combustion,  suivant  la  même  équation  que 
précédemment  : 

Par  molécule 


en 

Par  gramme. 

grammes. 

cal 
7955,86 

cal 
477352 

7983,45 

479007 

7973,36 

478402 

Moyenne  =  478254 

différant  de  moins  de  o,5  pour   100  de  la  moyenne  trou- 
vée pour  l'alcool  normal  (*). 

III.  \J  alcool  isobutylique  de  fermentation,  primaire, 
mais  non  normal, 

(CHa),CHCHîOHliq.-hi20ga2.  =  4COJgaz.-h5Hï01iq., 

dégage  : 


Par  molécule 

Par  gramme. 

611 

grammes. 

oal 
8578,33 

8643,77 
8590,32 

oal 
634796 

639639 

635684 

Moyennes    6367o6 

La  Table  de  Favre  et  Silbermann  donne  pour  un  alcool 
butylique  (cette  substance  n'a  pas  été  étudiée  par  eux) 
63344°cal  ?  nombre  différant  de  moins  de  o,5  pour  100  de 
celui  que  je  déduis  de  mes  expériences. 

IV.  \J alcool  amylique  de  fermentation,  qui  est  un  mé- 

(l)  Cf.  Berthelot,  loe.  cit.,  p.  538. 
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lange  dedifférents  alcools  primaires,  de  l'isobutylcarbinol, 
(CH8)8  CHCHlOH,  inactif,  du  méthylélhylcarbincarbinol 
actif,  (CH9){C*Hs)CHCH*OH,  et  peut-être  de  l'alcool 
amylique  normal,  a  été  choisi  par  moi  pour  être  com- 
parée l'alcool  amylique  tertiaire  dediméthyléthylcarbinol 

(CH»)'(?B»C(OH). 

De  plus,  comme  la  combustion  de  cette  substance  avait  été 
étudiée  par  Favre  et  Silbermann,  elle  me  donnait  le  moyen 
de  comparer  mes  résultats  avec  ceux  de  ces  éminents  ex- 
périmentateurs. 

C'H"0  liq.  -4-  i50  gaz.  =  5CO'  gaz.  -t-  6H'0  liq. 
dégage  : 

Par  molécule 
en 
Par  gramme.  grammes. 

cal  cal 

9060,19  797 297 

8991,63  791263 

9013.75  7932IO 

Moyenne  =  793923 

Favre  et  Silbermann  donnent  pour  cette  chaleur  de 
combustion  788357e*1,  nombre  qui  ne  diffère  de  celui  de 
mes  expériences  que  de  0,7  pour  100. 

V.  Le  àiméthylèthylcarbinol 

(CH'j'C'H'COH  liq.  -h  i50gaz.  =  5COagaz.  -f-6H*0  liq. 
dégage  dans  la  combustion  : 

Par  molécule 
en 
Par  gramme.  grammes. 

cal  cal 

9012,23  793076 

8976.76  789955 
8932,80  786086 
8919,92  784953 
8961,87  788645 

Moyenne  ==  788543 
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nombre  qui  ne  diffère  que  de  0,67  pour  100  de  celui  que 
j'ai  trouvé  pour  l'alcool  amylique  de  fermentation. 

La  comparaison  des  nombres  trouvés  pour  les  alcools 
propyliques  et  amyliques  indique  que  dans  ces  cas  l'iso- 
mérie  de  substances  ayant  une  même  fonction  chimique, 
mais  différant  dans  leur  structure  interne,  n'influe  pas 
d'une  manière  appréciable  sur  leur  chaleur  de  combustion 
et  sur  leur  chaleur  de  formation,  et  que  par  conséquent, 
dans  ces  cas,  les  différents  groupements  des  atomes  de  C, 
H  et  O  correspondant  à  ces  alcools  exigent  pour  se  pro- 
duire la  même  quantité  de  chaleur.  Il  suivrait  de  là  éga- 
lement que  les  différentes  opérations  qui  permettent  par 
exemple  de  transformer  un  alcool  primaire  en  alcool  se- 
condaire ou  tertiaire  produisent  un  effet  calorifique  dont 
la  somme  est  égale  à  zéro.  Ces  conclusions  ne  sont  vraies 
que  dans  la  supposition  que  les  chaleurs  totales  de  va- 
porisation des  différents  alcools  isomères  étudiés  dans 
ce  travail  ont  une  même  valeur.  Elles  sont  conformes, 
d'ailleurs,  à  celles  de  M.  Berthelot  sur  la  même  ques- 
tion. 

"VI.  OEnanlhol.  —  L'étude  de  ce  corps  présentait  un 
certain  intérêt.  Il  m'a  donné  pour  l'équation 

C7H'40  liq.  -h  20O  gaz.  =  7  CO'gaz.  —  7  HJ  O  liq. 


Par  molécule 

An 

Par  gramme. 

Cil 

grammes. 

cal 
9352,o6 

cal 

1 0661 35 

9296,51 

1059802 

93l4»49 

1 061 852 

Moyenne  =  1 062596 

L'étude  thermique  de  l'alcool  correspondant  à  cet  aldé- 
hyde n'a  pas  été  faite.  D'après  la  Table  donnée  par  Favre 
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et  Silbermann,  sa  chaleur  de  combustion  devrait  être  de 
1 099680e*1,  c'est-à-dire  de  37094e*1  supérieure  à  celle  de 
son  aldéhyde.  Ce  nombre  est  moindre  que  celui  qui  cor- 
respond à  la  différence  entre  l'alcool  propylique  et  l'acé- 
tone (54oooc*1).  Il  est  vrai  que  ces  différences,  déduites 
de  nombres  dont  la  grandeur  va  croissant,  sont  de  plus  en 
plus  affectées  par  les  erreurs  d'expérience.  L'étude  thermo- 
chimique des  aldéhydes  (f)  n'est  du  reste  que  commencée, 
et  je  compte  la  compléter  prochainement. 


(*)  Cf.  les  recherches  de  M.  Berthelot  sur  la  formation  thermique  de 
l'aldéhyde  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5-  série,  t.  IX,  p.  178),  et 
sur  celle  de  l'aldéhyde  orthopropylique  (id.t  t.  X,  p.  369.) 
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THERMOCHIUIE  :  THÉORÈME  DBS  TRANSFORMATIONS 

SUCCESSIVES  ; 

Par  M.   BERTHELOT. 


J'ai  montré  que  tout  changement  chimique,  accompli 
sans  l'intervention  d'une  énergie  étrangère,  tend  vers  la 
production  du  corps,  ou  du  système  de  corps,  qui  dégage 
le  plus  de  chaleur.  Un  tel  système  final  n'est  pas  toujours 
engendrédu  premier  coup,  et  dès  la  première  transforma- 
tion des  corps  originels  ;  mais  il  arrive  souvent  que  ces  corps 
forment  d'abord  de  nouveaux  composés,  qui  se  modifient  à 
leur  tour  à  diverses  reprises.  Pour  que  ces  modifications 
successives  puissent  avoir  lieu,  la  coudition  suivante  est 
nécessaire  : 

Les  transformations  chimiques  successives  d'un  système 
de  corps  ne  peuvent,  en  dehors  de  l'intervention  des  éner- 
gies étrangères,  s' accomplir  directement  que  si  chacune 
des  transformations,  envisagée  séparément,  aussi  bien  que 
leur  somme  définitive,  est  accompagnée  par  un  dégage- 
ment de  chaleur. 

En  d'autres  termes,  l'énergie  propre  d'un  système  ini- 
tial peut  se  dépenser  soit  d'un  seul  coup,  soit  peu  à  peu,  et 
cela  suivant  plusieurs  cycles  distincts  ;  mais  il  ne  saurait 
y  avoir  un  gain  d'énergie,  dû  aux  seules  actions  internes, 
dans  aucun  des  changements  intermédiaires. 

Ce  théorème  découle  des  principes  généraux  de  la  Ther- 
mochimie ;  mais  je  crois  utile  de  le  mettre  en  évidence, 
car  il  est  fort  important  de  s'y  conformer  dans  l'interpré- 
tation des  actions  chimiques.  En  effet,  il  résulte  de  ce 
théorème  que  pour  expliquer  un  phénomène  il  ne  suffit 
pas  d'envisager  un  cycle  tel  que  la  somme  des  effets  soit 
exothermique;  mais  en  outre,  s'il  n'y  a  point  concours 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  5*  série,  t.  XXI.  (Octobre  1880.)  1 0 
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d'énergies  étrangères,  le  signe  thermique  doit  demeurer 
toujours  le  même  pendant  la  suite  des  métamorphoses. 

C'est  là  une  condition  qui  règle  les  métamorphoses  de 
la  matière  accomplies  pendant  la  nutrition  des  êtres  vi- 
vants et  les  fermentations,  aussi  bien  que  les  réactions  de 
la  Chimie  agricole  et  celles  de  la  Chimie  industrielle.  Elle 
les  règle,  dis-je,  toutes  les  fois  que  les  énergies  lumineuses 
ou  électriques  n'y  interviennent  point,  et  que  les  réactions 
ne  s'exercent  pas  sur  des  composés  dissociés,  ce  qui  impli- 
querait le  concours  des  énergies  calorifiques. 

RECHERCHES   SUR  L'EAU   OXYGÉNÉE; 

Pa»  M.  BERTHELOT. 


Quand  Thenard  fit,  en  1818,  cette  remarquable  dé- 
couverte de  l'eau  oxygénée,  il  reconnut  aussitôt  le  caractère 
exceptionnel  du  composé  qu'il  venait  de  former  5  il  en 
étudia  les  réactions  singulières,  et  il  le  prit  comme  type 
d'une  classe  de  composés  «  dont  les  éléments  obéissent  à  des 
forces  autres  que  l'affinité  »  ;  l'action  des  corps  qui  en  dé- 
terminent la  décomposition  étant,  disait  Thenard,  «  pure- 
ment physique  *>. 

Depuis  lors,  l'étude  de  l'eau  oxygénée  n'a  pas  cessé  de 
servir  de  base  à  des  découvertes  inattendues  et  à  des  théo- 
ries singulières,  plus  ou  moins  fondées,  mais  qui  ont  du 
moins  offert  cet  avantage  de  reporter  de  temps  à  autre 
l'attention  sur  le  caractère  relatif  et  incomplet  des  vérités 
généralement  reçues  en  Chimie. 

De  là  vinrent  d'abord  les  notions  sur  les  actions  de  pré' 
sence,  qui  sont  un  fait,  et  sur  la  force  cataly tique,  par  la- 
quelle Berzélius  prétendait  les  expliquer.  Mais  cette  trans- 
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formation  d'un  fait  en  une  théorie,  qui  n'y  ajoutait  rien 
au  fond,  si  ce  n'est  l'apparence  d'une  explication,  est  de- 
meurée stérile,  et  la  théorie  même  a  cessé  d'avoir  cours 
dans  la  Science  d'aujourd'hui. 

Depuis,  Schônbein,  en  découvrant  l'ozone,  corps  non 
moins  mystérieux  que  l'eau  oxygénée,  aperçut  quelques- 
unes  des  relations  de  ces  deux  corps  ;  il  pensa  qu'il  existe 
entre  eux  un  certain  antagonisme,  dû  à  des  polarités  élec- 
triques contraires.  Telle  est  la  base  de  sa  théorie  de  Van- 
tozone,  générateur  prétendu  de  l'eau  oxygénée.  Schôn- 
bein  admettait  ainsi  le  partage  de  l'oxygène  ordinaire  en 
deux  modifications  antagonistes,  douées  de  polarités  élec- 
triques opposées  :  l'ozone  et  l'antozone  engendraient, 
d'après  lui,  deux  classes  de  peroxydes,  également  anta- 
gonistes, les  ozonides  et  les  antozonides,  dont  la  com- 
binaison réciproque,  opérée  avec  régénération  d'oxygène 
ordinaire,  était  invoquée  pour  expliquer  certaines  réac- 
tions anormales  de  l'eau  oxygénée.  Une  multitude  de  faits 
furent  ainsi  rattachés  les  uns  aux  autres,  parles  liens  d'une 
théorie  subtile.  Mais  cette  théorie  n'a  pas  résisté  à  un 
examen  approfondi  des  phénomènes. 

L'antozone  n'a  jamais  pu  être  isolé  :  c'est  un  être  ima- 
ginaire; l'antagonisme  entre  l'ozone  et  l'eau  oxygénée, 
et  plus  généralement  entre  les  ozonides  et  les  antozonides 
prétendus,  n'a  pas  davantage  été  confirmé  par  une  expéri- 
mentation précise. 

M.  Brodie  a  repris  cette  hypothèse  sous  une  forme  mo- 
difiée^ l'époque  où  il  exposait  ses  intéressantes  découvertes 
relatives  aux  acides  acétique  et  benzoïque  suroxygénés  ; 
découvertes  qui  réalisaient  d'ailleurs  une  conception  émise 
à  l'origine,  puis  abandonnée  par  Thenard.  A  cette  occa- 
sion fut  énoncée  la  théorie  d'après  laquelle  les  réactions 
singulières  de  l'eau  oxygénée  résulteraient  de  la  com- 
binaison de  l'oxygène  avec  lui-même^  combinaison  ré- 
putée nécessaire  dans  la  théorie  atomique  moderne,  qui 
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rejetait  alors  F  existence  des  atomes  isolés,  existence  qu'elle 
admet  aujourd'hui  dans  certains  cas. 

Les  réactions  de  l'eau  oxygénée  devaient,  disait-on  (l), 
être  «  envisagées  comme  des  actions  réductrices,  dans 
lesquelles  un  atome  d'oxygène  du  peroxyde  d'hydrogène  se 
porte  sur  un  atome  d'oxygène  »  du  corps  antagoniste 
«  pour  former  une  molécule  d'oxygène  libre  ». 

Une  telle  hypothèse  s'appliquerait  indifféremment  à  la 
plupart  des  réactions  chimiques,  sans  fournir  aucune 
règle  propre  à  discerner  si  la  réaction  est  possible  ou 
impossible.  En  effet,  elle  est  incapable  de  nous  apprendre 
quelle  peut  être  l'énergie  mise  en  jeu  dans  la  combinaison 
de  ces  prétendus  atomes  isolés  et  quelle  est  l'origine 
effective  de  cette  énergie  dans  les  réactions  envisagées;  at- 
tendu que  ces  atomes  fictifs  devraient  avoir  été  unis  en 
liberté  d'abord  par  quelque  réaction  préalable,  laquelle 
serait  alors  la  source  véritable  de  l'énergie  consommée 
dans  le  phénomène  total.  Or,  si  cette  énergie  préexiste, 
et  si  elle  suffit  au  phénomène  total,  il  est  inutile  de  faire 
intervenir  des  intermédiaires  virtuels,  qui  ne  la  pren- 
draient que  pour  la  restituer  ensuite,  sans  pouvoir  être 
jamais  constatés  à  l'état  d'êtres  réellement  existants. 
Entia  non  sunt  multiplicanda  :  il  ne  faut  pas  multiplier 
les  êtres  de  raison,  suivant  le  vieil  axiome. 

C'est  dans  un  tout  autre  ordre  d'idées  que  l'explication 
des  réactions  de  l'eau  oxygénée,  et  plus  généralement  celle 
des  réactions  dites  de  présence,  doit  être  cherchée  aujour- 
d'hui. Les  réactions  de  l'eau  oxygénée,  en  effet,  ont  pour 
origine  :  d'une  part,  le  caractère  exothermique  de  ses  dé- 
compositions, c'est-à-dire  l'excès  d'énergie  qu'elle  ren- 
ferme par  rapport  à  ses  composants,  eau  et  oxygène,  d'où 
résulte  sa  tendance  à  la  décomposition  spontanée  (voir 
p.  160)}  et  d'autre  part,  les  propriétés  oxydantes  altri- 

— — — ^i  ^ — —         ^ai»      l      l  .  ^ »^^»^— ^     ■■■■■—— i ^ — i — — — — ^^m^m^m^^^^^^i 

(»)  Dictionnaire  de  Chimie  publié  chez  Hachette,  t.  H,  p.  1199;  1870. 
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buables  à  cet  oxygène,  et  l'aptitude  de  l'eau  oxygénée  à 
former  des  peroxydes  et  autres  combinaisons  directes, 
lesquelles  retiennent  encore  quelque  dose  de  l'excès  d'éner- 
gie primitif. 

Par  exemple,  l'eau  oxygénée  forme  avec  la  baryte,  d'a- 
bord par  simple  oxydation,  un  bioxyde  :  BaO*;  puis,  dans 
le  cas  où  l'eau  oxygénée  est  en  excès,  un  composé  ultérieur  : 
BaO%HO%  l'un  et  l'autre  de  ces  composés  étant  engendrés 
suivant  la  loi  normale,  c'est-à-dire  avec  dégagement  de 
chaleur.  Mais  ce  dégagement  n'a  consommé  qu'une  portion 
de  l'énergie  primitive;  de  telle  façon  que  les  nouveaux 
composés  sont  aptes,  aussi  bien  que  l'eau  oxygénée,  à  se 
décomposer,  ou  à  entrer  en  réaction  spontanément,  en  dé- 
veloppant encore  de  la  chaleur.  De  là  résultent  de  nou- 
velles transformations,  telles  que  le  changement  du  com- 
posé BaO',H02  en  oxygène  et  hydrate  de  bioxyde  de 
baryum  :  BaO*,HO$  puis  le  changement  de  ce  dernier  en 
oxygène  encore  et  hydrate  de  baryte  :  BaO,HO.  L'énergie 
emmagasinée  dans  l'eau  oxygénée  se  trouve  alors  complè- 
tement dépensée,  conformément  au  théorème  des  transfor- 
mations successives  (p.  i45  et  i52). 

Tantôt  on  parvient  ainsi  à  un  état  nouveau  et  défi- 
nitif, la  décomposition  se  trouvant  arrêtée  à  un  terme  in- 
franchissable :  cela  arrive  lorsque  l'eau  oxygénée,  mise  en 
présence  de  l'acide  sulfurique  concentré,  se  change  en 
acide  persulfurique  (p.  190)  en  vertu  d'une  réaction  com- 
plémentaire et  exothermique,  à  savoir  celle  qui  forme  le 
bihydrate  SO*H,HO.  Cela  fait,  l'acide  persulfurique  de 
nouvelle  formation  commence  h  se  décomposer  spontané- 
ment ;  il  le  fait  même  plus  rapidement  que  l'eau  oxygénée. 
Mais  la  réaction  initiale  ne  peut  se  renouveler  au  delà  du 
terme  où  l'affinité  de  l'acide  sulfurique  pour  l'équivalent 
4' eau  additionnel  est  satisfaite. 

Tantôt,  au  contraire,  l'état  initial  est  reproduit  pen- 
dant le  cours  des  décompositions  ;  l'hydrate  de  baryte,  par 
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exemple,  étant  régénéré  aux  dépens  de  l'hydrate  debioxyde 
de  baryum,  et  se  retrouvant  après  sa  régénération  en  pré- 
sence d'une  dose  nouvelle  d'eau  oxygénée  (p.  i56).  Dans 
ce  cas,  l'action  ou  plutôt  la  chaîne  de  réactions  définie  plus 
haut  se  reproduit;  elle  détruit  une  nouvelle  dose  d'eau  oxy- 
génée, et  la  métamorphose  se  renouvelle  sans  cesse.  Une 
petite  dose  de  baryte  détermine  ainsi  la  destruction  d'une 
quantité  illimitée  d'eau  oxygénée. 

Telle  est  la  théorie  des  réactions  de  Peau  oxygénée  sur 
la  baryte  et  sur  les  alcalis.  Elle  s'applique  évidemment  à 
l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  la  plupart  des  oxydes  métal- 
liques. 

Cette  même  théorie  rend  compte,  comme  je  l'établirai 
plus  loin  par  mes  expériences,  de  la  réaction  de  l'oxyde 
d'argent  sur  l'eau  oxygénée,  réaction  si  longtemps  réputée 
inexplicable  (voir  p.  i63).  Un  premier  composé  se  forme, 
par  la  réaction  de  l'eau  oxygénée  sur  l'oxyde  d'argent, 
et  en  vertu  d'un  certain  partage  des  éléments  de  l'oxyde 
d'argent,  lequel  fournit  en  même  temps  de  l'argent  métal- 
lique et  un  peroxyde  d'argent.  Le  peroxyde  ainsi  formé 
s'associe  aussitôt  avec  une  portion  de  l'eau  oxygénée,  pour 
constituer  un  composé  d'ordre  supérieur  (  trioxyde  d'argent 
hydraté),  lequel  se  décompose  à  mesure  en  oxygène,  eau  et 
sesquioxyde  d'argent.  Mais  ce  dernier  renouvelle  Faction 
sur  de  nouvelles  doses  d'eau  oxygénée,  et  reproduit  le 
trioxyde,  qui  se  détruit  encore.  La  destruction  de  l'eau 
oxygénée  s'opère  ainsi  successivement,  et  d'une  façon 
totale. 

C'est  la  formation  des  mêmes  peroxydes  qui  explique  la 
réaction  de  l'eau  oxygénée  sur  les  métaux,  et  la  décomposi- 
tion qu'elle  subit  parfois  en  leur  présence.  La  plupart  des 
métaux  s'oxydent  nettement  au  contact  de  l'eau  oxygénée 
et  l'intervention  des  oxydes  ainsi  formés  est  trop  mani- 
feste pour  réclamer  une  interprétation  spéciale.  Or  j'ai 
reconnu  que  cette  formation  a  eu  lieu  également  dans 
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des  cas  où  elle  n'avait  pas  été  soupçoniiée  jusqu'ici,  tels 
que  celui  de  la  réaction  de  l'argent  métallique.  En  effet, 
il  se  développe  alors  quelque  dose  d'oxyde  d'argent  et  ce 
corps,  une  fois  produit,  joue  le  rôle  d'intermédiaire,  rôle 
défiui  plus  haut,  dans  la  destruction  de  l'eau  oxygénée. 

L'action  du  platine  me  paraît  se  rattacher  à  une  théorie 
semblable*  Le  platine,  en  effet,  forme  avec  l'oxygène  des 
composés  spéciaux,  regardés  autrefois  comme  de  l'oxygène 
condensé  à  la  surface  du  métal  5  or  cette  condensation  même 
me  paraît  devoir  s'expliquer  par  la  formation  de  véritables 
oxydes,  oxydes  dissociables  à  la  température  ordinaire  et 
dont  la  formation  directe,  puis  l'union  immédiate  avec 
l'eau  oxygénée  seraient  suivies  d'une  décomposition  sans 
cesse  reproduite.  Je  me  propose  d'étudier  prochainement 
sous  ce  point  de  vue  les  réactions  particulières  du  platine. 

Observons  ici,  et  cette  remarque  est  capitale,  que  la  for- 
mation de  l'oxyde  d'argent  et  celle  des  autres  oxydes  mé- 
talliques sont  exothermiques  ;  il  en  est  de  même  de  la 
somme  des  réactions  qui  transforment  l'eau  oxygénée, 
avec  régénération  d'eau  et  d'oxygène  libre. 

Disons  enfin  que  la  réaction  du  permanganate  de  po- 
tasse sur  l'eau  oxygénée,  origine  d'une  théorie  célèbre  sur 
la  combinaison  réciproque  des  atoRies  d'un  même  élément, 
est  due  en  réalité  à  la  formation  d'un  composé  intermé- 
diaire, composé  dont  on  peut  mettre  l'existence  tempo- 
raire en  évidence  par  des  expériences  appropriées.  Ce 
composé,  probablement  identique  avec  le  trioxyde  d'hy- 
drogène, se  détruit  à  mesure,  et  il  sert  de  liaison  aux 
décompositions  simultanées  des  deux  corps  mis  en  pré- 
sence. 

Ainsi  le  mécanisme  des  réactions  exceptionnelles  de  l'eau 
oxygénée  se  trouve  expliqué  dans  tous  les  cas,  par  la  for- 
mation de  combinaisons  successives  et  susceptibles  de  se 
reproduire  indéfiniment;  elles  se  reproduisent  sous  l'in- 
fluence d'une  petite  quantité  de  matière  préexistante,  ou 
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formée  dans  la  réaction  même,  matière  qui  se  détruit  et  se 
régénère  sans  cesse  en  servant  d'intermédiaire. 

La  théorie  thermique  donne  la  clef  de  ces  formations, 
comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  en  en  montrant  la  condition 
fondamentale.  Cette  condition  est  des  plus  simples  :  en  effet, 
l'eau  oxygénée  renferme  un  excès  d'énergie  et  cet  excès 
se  dépense  peu  à  peu  dans  la  formation  de  nouveaux  com- 
posés, engendrés  par  une  suite  de  métamorphoses  dont 
sont  incapables  les  corps  qui  n'ont  pas  de  telles  réserves. 

Une  théorie  pareille  me  paraît  applicable  à  une  multi- 
tude de  phénomènes  chimiques,  et  en  particulier  aux  mé- 
tamorphoses matérielles  qui  président  aux  fermentations  et 
à  la  nutrition  des  êtres  vivants.  Elle  fait  rentrer  dans  les 
lois  générales  de  l'affinité  chimique  tout  un  ordre  de  phé- 
nomènes, réputés  jusqu'ici  mystérieux. 

Voici  la  liste  des  Mémoires  que  j'ai  consacrés  à  l'étude 
de  l'eau  oxygénée  et  des  corps  congénères. 

i°  Recherches  sur  V acide  persulfurique. —  Ce  Mémoire 
a  été  publié  précédemment  dans  le  présent  Recueil  (  t.  XIV, 
p.  345,  354,  364). 

20  Sur  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  en  pré- 
sence des  alcalis  et  sur  les  dérivés  du  bioxyde  de  baryum . 
—On  y  joindra  une  Note  relative  aux  hydrates  du  bioxyde 
de  baryum. 

3°  Sur  la  stabilité  de  l'eau  oxygénée. 

4°  Action  de  l'eau  oxygénée  sur  V oxyde  d'argent  et 
sur  V argent  métallique. 

5°  Sur  le  trio xy  de  d'argent. 

6°  Observations  sur  la  décomposition  du  permanga- 
nate de  potasse  par  l'eau  oxygénée. 

y°  Nouvelles  études  sur  la  formation  de  V acide  persul- 
furique par  électrolyse. 

8°  Sa  chaleur  de  formation. 
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SUR  LA  DÉCOMPOSITION  DE  L'EAU  OXYGÉNÉE  EN  PRÉSENCE 
DES  ALCALIS  ET  SDR  LES  DÉRIVÉS  DU  BIOXYDE  DE  BARYUN; 

Par  M.  BERTHELOT. 


1.  J'ai  mesuré  les  chaleurs  de  formation  du  bioxyde  de 
baryum  et  des  hydrates  de  baryte  (  *  ),  et  j'ai  montré  que  le 
premier  composé  est  stable  par  lui-même,  dans  l'état  an- 
hydre 5  tandis  qu'il  se  décompose  en  présence  de  l'eau,  avec 
dégagement  d'oxygène.  Une  telle  différence  s'explique 
parce  que  la  régénération  de  la  baryte  anhydre  absorbe- 
rait de  la  chaleur,  tandis  que  la  transformation  du  bioxyde 
en  hydrates  de  baryte  en  dégage.  Depuis  la  publication  de 
mes  travaux,  M.  Schône(')  a  fait  la  découverte  remar- 
quable de  combinaisons  définies  entre  les  alcalis  et  l'eau 
oxygénée.  Il  m'a  paru  utile  d'en  mesurer  la  chaleur  de 
formation.  Les  résultats  obtenus  conduisent  à  une  nou 
velle  théorie  de  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  en  pré* 
sence  des  alcalis. 

2.  Le  composé  cristallisé  de  bioxyde  de  baryum  et  d'eau 
oxygénée,  BaO%HO*,a  été  préparé  et  purifié  d'après  les 
indications  de  M.  Schône,  analysé,  puis  dissqus  vers  ia° 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  ce  qui  a  dégagé  : 
-+-  5Cal,  89.  Le  bioxyde  anhydre  dégageant  +  1 1 ,0  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  l'eau  oxygénée 
étendue  une  quantité  négligeable,  on  conclut  : 

Ba  O'anh.  -+-  HO2  et.  =  Ba O2, HO2  crist.,  dégage  :  +  5Cfll,  1 . 

3.  Ce  composé  n'est  pas  stable.  A  l'état  pur,  il  se  décom- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  53o  (1876)  ; 
t.  VI,  p.  212  (1876);  t.  XIV,  p.  433(1878). 

(»)  Annalen  der  Chrmie undPharm.,  t.  CXCÏI,  p.  ^  (1878);  t   C*. 
.  241  ;  t.  CXCV,  p.  aa8  j  t.  CXCXVI,  p.  58  (1879). 


l54  BERTHELOT. 

pose  spontanément  en  oxygène  et  hydrate  de  bioxyde  de 
baryum  :  BaO*,HO  (Schône).  J'ai  obtenu  ainsi,  après  onze 
jours,  cet  hydrate.  Sa  dissolution  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  vers  la  même  température,  a  dégagé 
-H  9, 56;  d'où  résulte 

BaO2  anhydre  -h  HO  liq.  =  BaO2,  HO  dégage  :  -+-  1 ,4  î 

eau  solide  :  +0,7. 

Le  nouveau  corps,  à  son  tour,  se  résout  lentement  en  hy- 
drate de  baryte  et  oxygène. 

En  effet,  après  deux  mois  de  conservation  dans  un  flacon 
fermé,  il  ne  contenait  plus  que  la  douzième  partie  de 
l'oxygène  actif  originel  ;  c'est-à-dire  que  les  \\  du  corps 
étaient  résolus  en  hydrate  de  baryte  et  oxygène. 

4.  Le  composé  primitif  perd  son  oxygène  en  totalité  et 
plus  rapidement,  si  on  le  lave  avec  de  grandes  quantités 
d'eau,  ou  si  on  le  conserve  pendant  quelque  temps  sous 
une  couche  de  ce  liquide.  J'ai  obtenu  ainsi  un  hydrate  de 
bioxyde  de  baryum  cristallisé,  BaO*,  10  HO.  J'ai  préparé  le 
même  hydrate,  sous  le  poids  de  plusieurs  kilogrammes ,  en 
versant  l'eau  oxygénée  brute  dans  l'eau  de  baryte,  en  excès. 
Son  analyse  sera  donnée  dans  une  Note  spéciale  (p.  i5c;). 

Cet  hydrate  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
en  dégageant  4-  iCa,,c;i  5  d'où  l'on  tire 

BaO2  H-  10 HO  liq.  =  BaO*,ioHO  crist.  dégage  :  4- 9e*1,  1  ; 

eau  solide  :  +1,9. 

Ce  même  hydrate  de  bioxyde  se  change  assez  rapidement, 
surtout  sous  une  couche  d'eau,  en  hydrate  de  baryte 
BaO,  10HO  et  oxygène. 

5.  Tels  sont  les  faits  :  montrons-en  la  signification. 

i°  L'eau  oxygénée  et  l'eau  de  baryte  formeraient  du 
bioxyde  anhydre  avec  dégagement  de  chaleur  : 

HO2  4-  Ba  0,  HO  étendue 

=  Ba02  anhydre  4- 2  HO  4- eau,  dégagerait  :  4-2Cal,8. 
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En  présence  d'un  excès  de  baryte,  on  obtient  en  réalité 
un  hydrate  BaO',ioHO;  ce  qui  dégage  :  -f-11,9. 

Mais  en  présence  d'un  excès  d'eau  oxygénée,  le  bioxyde 
se  combine  à  mesure  avec  un  deuxième  équivalent  d'eau 
oxygénée,  en  dégageant  H-  5, 1 5  ce  qui  fait  pour  la  réac- 
tion réelle 

2H0*-f-Ba0,H0  étendue  =  Ba0*,H0J4-  2 HO  -h eau  :  4-7,9 

Cette  quantité  de  chaleur  est  plus  que  suffisante  pour 
expliquer,  non  seulement  la  réaction  directe»  mais  aussi 
la  formation  du  nouveau  composé  avec  une  liqueur  qui 
renferme  de  l'eau  oxygénée,  du  chlorure  de  baryum  et  de 
l'ammoniaque  :  liqueur  obtenue  en  dissolvant  le  bioxyde 
de  baryum  brut  dans  l'acide  chlorhydrique  et  en  y  ajou- 
tant ensuite  de  l'ammoniaque.  En  effet,  l'écart  entre  les 
chaleurs  de  formation  du  chlorure  de  baryum  et  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  depuis  les  bases,  est  seulement 
4-  a, 4  au  lieu  de  4-  7,9.  Le  nouveau  composé  peut  donc 
se  former  aux  dépens  du  chlorure  de  baryum  dans  des  con- 
ditions où  l'hydrate  de  baryte  ne  saurait  prendre  naissance. 

a°  Le  composé  BaO*,HO'  se  change  spontanément  en 
bioxyde  de  baryum  hydraté,  avec  dégagement  de  chaleur 

BaO%HO»=:  BaOJ,HO  4-0,  dégage  :  4-  7Cal,  1. 

Cette  réaction  a  lieu  sur  le  corps  pur.        / 

Opérée  dans  un  appareil  dessiccateur,  elle  fournit  du 
bioxyde  anhydre,  à  cause  de  la  tension  de  dissociation  de 
l'eau  dans  l'hydrate. 

Cette  tension  mérite  d'être  remarquée,  car  elle  auto- 
riserait à  rapporter  la  réaction  réelle  au  bioxyde  anhydre, 
corps  dont  la  formation  dégagerait  encore  :  4-  5e*1, 7. 

En  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  il  se  forme 
un  hydrate  plus  avancé 

BaO%ioBO,  avec  dégagement  de  :  4-  i4Cal>& 
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3°  Cependant  les  hydrates  de  bioxyde  se  décomposent  à 
leur  tour.  En  effet,  le  monohydrate 

BaO2,  HO  =  BaO,  HO  +  0,  dégage  :  -+-  iCa,,4. 

Si  Ton  faisait  le  calcul  depuis  BaO*  anhydre,  comme  l'étal 
de  dissociation  du  premier  hydrate  l'autorise,  on  aurait 
même  :  -h  aCal,8. 

L'hydrate  cristallisé  de  bioxyde  le  plus  riche  en  eau 
dégage  son  excès  d'oxygène 

Ba02,ioHO  =  BaO,ioHO-4-0,  en  développant  :  4-5Cal,9. 

La  décomposition  spontanée  du  bioxyde  de  baryum 
hydraté  s'explique  donc,  quel  qu'en  soit  l'état  d'hydrata- 
tion, en  raison  du  déplacement  du  deuxième  équivalent 
d'oxygène  par  l'eau;  le  composé  primitif  se  trouvant  ainsi 
changé  dans  tous  les  cas  en  hydrate  de  baryte  avec  déga- 
gement de  chaleur. 

6.  C'est  par  la  même  suite  de  réactions  que  l'on  peut 
expliquer  l'instabilité  de  l'eau  oxygénée,  en  présence  d'une 
trace  de  baryte  ou  d'un  autre  alcali.  Une  certaine  dose 
d'eau  oxygénée  s'unit  d'abord  à  l'alcali,  pour  former  le 
composé  double  décrit  plus  haut,  et  cela  avec  dégagement 
de  chaleur  (-H7Cal99)  : 

2HO2  -h  Ba0,H0  =  Ba02,H02+  2HO. 

■ 

Puis  ce  composé  se  change  en  hydrate  de  bioxyde  et  perd 
la  moitié  de  son  oxygène,  avec  un  nouveau  dégagement  de 
chaleur  (-+-  7Cal,4)  : 

BaO',HO':=Ba02,HO  -4-  O. 

L'hydrate  de  bioxyde  à  son  tour  devient  de  l'hydrate  de 
protoxyde,  son  oxygène  excédant  étant  déplacé  par  l'eau, 
toujours  avec  dégagement  de  chaleur  (-+-  iCal>  4)  • 

Ba  0*,  HO  ==  Ba  O,  HO  -4-  O. 
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L'ensemble  de  la  métamorphose  satisfait,  on  le  voit,  au 
théorème  des  transformations  successives. 

Nous  sommes  ainsi  revenus  à  l'état  originel  de  l'alcali. 
L'alcali  entre  alors  en  réaction  sur  une  nouvelle  dose  d'eau 
oxygénée,  qui  se  détruit  comme  la  première,  et  la  trans- 
formation se  poursuit  jusqu'à  la  décomposition  totale  de 
l'eau  oxygénée;  elle  a  lieu  en  vertu  d'une  chaîne  métho- 
dique et  sans  cesse  reproduite  de  réactions  qui  sont,  cha- 
cune individuellement  aussi  bien  que  dans  leur  ensemble, 
exothermiques. 


»v*v 


SUR  LES  HYDRATES  M  BIOXYDE  DE  BARYUM  ; 

Pau  M.  BERTHELOT. 


1.  D'après  Thenard,  l'eau  oxygénée  précipite  l'eau 
de  baryte  en  donnant  naissance  à  des  paillettes  nacrées 
d'hydrate  de  bioxyde  de  baryum.  Cet  hydrate  a  été  étudié 
depuis  par  M.  Brodie,  par  M.  Schône  et  par  moi-même. 

Placé  dans  le  vide,  il  perd  toute  son  eau  et  se  change 
en  bioxyde  anhydre,  BaO*.  Ce  fait  prouve  que  l'eau  pos- 
sède une  tension  de  dissociation  notable  dans  tous  les 
hydrates  de  bioxyde  de  baryum. 

2.  Cependant,  si  on  conserve  l'hydrate  primitif  dans  des 
flacons  ou  sous  une  couche  d'eau,  iltlégage  peu  à  peu  son 
oxygène  et  se  change  en  hydrate  de  baryte,  comme  je  l'ai 
reconnu  (voir  ce  Recueil,  5e  série,  t.  XIV,  p.  433). 

3.  La  composition  véritable  de  l'hydrate  primitif  lui- 
même  n'est  pas  bien  connue,  et  il  paraît  exister  plusieurs 
composés  définis  distincts,  formés  par  l'association  de  l'eau 
avec  le  bioxyde  de  baryum. 

4.  L'un  de  ces  composés,  observés  par  M.  Schône,  ren- 
ferme seulement  iéq  d'eau  de  cristallisation 

BaO%HO. 
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Il  résulte  de  la  transformation  d'un  composé  spécial 
d'eau  oxygénée  et  de  bioxyde  BaO%  HO*.  Il  n'offre  pas 
d'ailleurs  une  stabilité  complète;  car,  d'une  part,  il  perd 
sou  eau  dans  le  vide,  en  se  changeant  en  bioxyde  anhydre, 
lorsqu'on  absorbe  à  mesure  la  vapeur  d'eau  qu'il  émet; 
et,  d'autre  part,  lorsque  cette  vapeur  demeure  présente, 
il  se  change  spontanément  en  hydrate  de  baryte,  avec  dé* 
gagement  d'oxygène  : 

BaO%HO  =  BaO,HO  H-  0. 

Cet  hydrate  de  bioxyde  se  distingue  encore  par  sa  cha- 
leur de  formation  :  soit  -+-  iCal,4  pour  la  combinaison 
BaO*  +  HO;  quantité  presque  double  de  celle  (+  0,9)  qui 
répond  à  la  fixation  de  chaque  équivalent  d'eau  dans  la 
formation  de  l'hydrate  plus  avancé  BaO*,ioHO. 

5.  Pendant  le  cours  de  mes  recherches  sur  le  bioxyde  de 
baryum,  j'ai  obtenu,  en  effet,  un  hydrate  plus  hydraté  : 
BaO*,ioHO  ;  ce  corps  me  paraît  défini,  d'après  son  aspect 
et  ses  propriétés  physiques.  Je  l'ai  préparé  d'abord  en 
lavant  avec  de  grandes  quantités  d'eau  le  composé 
BaO%HOs.  Les  cristaux  obtenus  ont  été  séchés  sur  une 
brique  poreuse  [1].  Ils  offraient  l'aspect  de  paillettes 
brillantes,  semblables  à  l'acide  borique  hydraté. 

Je  les  ai  préparés  encore  deux  autres  fois,  sous  le  poids 
de  plusieurs  kilogrammes,  en  versant  l'eau  oxygénée  brute 
dans  l'eau  de  baryte,  maintenue  constamment  en  excès. 
J'ai  desséché  les  échantillons  de  cette  substance,  tantôt 
sur  une  plaque  poreuse  jusqu'à  siccité  apparente  com- 
plète [a],  tantôt  entre  des  papiers  [3].  Voici  les  analyses 
des  produits  ainsi  obtenus  : 


BaO 43,i 

O  actif 4  >9 

Eau  (par  diff. ).       5a, o 


Analyses. 

Formule 

""m 

[3] 

BaO'.ioHO. 

43»9 

43,9 

43,8 

4,3 

4,4 

4,6 

5i,7 

5i,8 

5i  6 
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Si  on  lave  ces  cristaux  avec  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther,  ou  si  on  les  abandonne  dans  un  appareil  dessicca- 
teur,  ou  même  à  l'air  pendant  quelque  temps,  ils  perdent 
de  l'eau  et  on  peut  les  obtenir  avec  telle  composition 
que  l'on  voudra,  suivant  le  terme  arbitraire  de  leur  ef- 
florescence.  Cependant,  je  le  répète,  ce  composé  peut  être 
isolé  avec  la  composition  définie  que  précisent  les  ana- 
lyses ci-dessus  et  il  me  paraît  posséder  une  existence 
propre. 

6.  Deux  autres  hydrates  ont  été  signalés,  tels  que  : 
un  hydrate  BaO*,yHO,  que  j'avais  observé  en  compri- 
mant entre  des  papiers  pendant  quelque  temps  l'hydrate 
précipité  5  et  un  hydrate  BaO*,8HO,  que  M.  Schône  a 
obtenu  en  lavant  ce  même  précipité  au  moyen  d'un  mé- 
lange d'alcool  et  d'éther. 

Ces  deux  derniers  hydrates  sont-ils  réellement  distincts 
entre  eux  et  de  l'hydrate  à  10HO?  constituent-ils  de 
véritables  composés  définis  ? 

La  question  serait  facile  à  résoudre  pour  des  composés 
en  gros  cristaux  et  faciles  à  isoler  de  leur  eau  mère;  mais 
elle  est,  au  contraire,  fort  équivoque  pour  les  hydrates 
de  bioxyde  de  baryum,  en  raison  de  leur  constitution  phy- 
sique. En  effet,  l'hydrate  précipité  est  formé  de  cristaux 
excessivement  fins,  et  rappelant  le  bistéarate  de  potasse 
précipité.  Dès  qu'on  cherche  à  l'isoler,  soit  en  le  compri- 
mant entre  des  papiers,  soit  en  le  plaçant  sur  une  brique 
poreuse,  il  perd  son  éclat  et  prend  l'apparence  d'une  ma- 
tière feutrée,  opaque,  retenant  mécaniquement  l'eau  mère 
interposée,  et  cependant  rapidement  efïlorescente,  dès  que 
celle-ci  est  écartée.  Dans  ces  conditions,  il  n'est  pas  facile 
de  savoir  à  quel  moment  le  corps  est  privé  complètement 
de  son  eau  mère,  sans  cependant  être  déjà  effleuri  et  sur- 
tout s'il  existe  des  hydrates  spéciaux,  moins  hydratés  que 

BaO%ioHO. 

Si  Ton  procède  par  pesées,  on  ne  sait  à  quel  terme  précis 
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s'arrêter.  Si  l'on  comprime  le  corps  entre  des  papiers,  le 
moment  où  le  papier  cesse  d'être  imbibé  et  celui  où  le 
corps  est  déjà  effleuri  ne  se  distinguent  pas  avec  certitude* 
Les  lavages  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  employés 
par  M.  Schone,  sont  très  sujets  à  caution,  comme  suscep- 
tibles d'enlever  quelque  dose  d'eau  à  un  composé  si  faci- 
lement dissociable.  Bref,  la  question  de  savoir  s'il  existe 
un  corps  renfermant  BaO^HO  ou  BaO%8HO  laisse 
beaucoup  de  doutes  dans  mon  esprit,  comme  elle  en  lais- 
sera dans  celui  de  tout  chimiste  non  prévenu  qui  verra  et 
maniera  ces  composés. 
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SUR  LA  STABILITÉ  DE  L'EAU  OXYGÉNÉE; 

Par  M.  BERTHELOT. 


1 .  On  sait  que  l'eau  oxygénée  se  décompose  d'elle-même, 
avec  formation  d'eau  et  d'oxygène  5  décomposition  spon- 
tanée qui  s'explique  par  ce  que  l'eau  oxygénée  dégage  de 
la  chaleur  en  se  décomposant  : 

HO'  étendue  =  HO  4-  O,  dégage  :  4-10,8; 

c'est-à-dire  que  sa  décomposition  n'exige  point  le  con- 
cours d'une  énergie  étrangère.  J'ai  fait  quelques  observa- 
tions sur  la  marche  de  cette  décomposition,  qui  me  paraît 
donner  lieu  à  des  remarques  d'un  intérêt  général. 

2.  Une  liqueur  renfermant  par  litre  3gr,85  d'oxygène, 
c'est-à-dire  88r,i8  d'eau  oxygénée,  et  contenant  en  même 
temps  0^,1 5  d'acide  sulfurique  (SO*H),  a  été  abandonnée 
dans  un  flacon,  à  une  température  comprise  entre  io°  et 
i5°.  Voici  les  proportions  d'oxygène  actif,  yr  qu'elle  ren- 
fermait après  un  nombre  de  jours  t  : 
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o... 3,85  27 1,3a 

2 3,66  34 o,85 

6 3>42  38 0,70 

9 3,o6  41 o,63 

10 2,89  54. 0,40 

14 2,55  87 0,172 

18 2,10 

La  décomposition  s'est  faite  d'abord  proportionnellement 
au  temps,  et  d'après  la  formule  y  =  —  0,094 ^4- 3,85, 
laquelle  représente  les  observations  du  premier  mois  : 
aussi  fidèlement  du  moins  qu'on  pouvait  l'espérer,  étant 
données  les  variations  de  la  température  ambiante.  Mais, 
à  partir  de  ce  terme,  la  réaction  s'est  ralentie  de  plus  en 
plus.  Son  accomplissement  n'aurait  pas  été  terminé,  même 
au  bout  de  deux  années,  ainsi  qu'il  résulte  de  mes  obser- 
vations (mai  1880)  sur  d'autres  échantillons,  préparés  en 
décembre  1877,  efqui  renfermaient  encore  de  l'eau  oxygé- 
née. Cependant,  au  bout  d'un  temps  plus  long  encore, 
toute  l'eau  oxygénée  finit  par  disparaître,  comme  le 
prouve  l'examen  d'échantillons  plus  anciens  :  il  résulte  de 
ces  faits  que  l'eau  oxygénée  n'a  pas  de  tension  finie  de 
dissociation. 

Le  même  ralentissement  avec  la  dilution  peut  être 
manifesté,  en  étendant  d'eau  une  solution  donnée  d'eau 
oxygénée.  Ainsi  une  liqueur  renfermant  2gr,  10  d'oxygène 
disponible  a  été  étendue  avec  aovo1  d'eau,  c'est-à-dire 
réduite  au  litre  de  ogr,ioopar  litre.  Au  bout  de  trente-six 
jours,  la  liqueur  concentrée  était  tombée  à  0,400;  tandis 
que  la  liqueur  diluée  n'avait  pas  varié  notablement.  Au 
bout  de  soixante-neuf  jours,  la  liqueur  concentrée  était 
réduite  à  o,  172  -,  la  liqueur  diluée  à  0,088  seulement. 

2.  La  décomposition  de  l'eau  oxygénée  pure  ou  très 
concentrée  est,  au  contraire,  beaucoup  plus  rapide  que  ne 
l'indiquerait  une  simple  proportionnalité  avec  le  temps  de 

An*,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  térie,  t.  XXI.  (Octobre  1 880.)  1 1 
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la  conservation.  Pendant  une  certaine  période  consécutive 
il  y  a  proportionnalité  ;  c'est-à-dire  que  la  courbe  figurative 
du  phénomène  se  confond  avec  sa  tangente 5  puis  la  réac- 
tion se  ralentit,  en  suivant  une  marche  asymptotîque. 

Ces  relations  se  retrouvent  dans  l'étude  de  l'ozone.  Par 
exemple,  un  gaz  sec  renfermant  53mgr  d'ozone  au  litre 
a  perdu  24msr  en  vingt-quatre  heures.  Une  fois  réduit 
à  22mgr,  il  s'est  transformé  proportionnellement  au  temps 
pendant  deux  semaines,  ce  qui  l'a  réduit  à  4m'r$  puis 
l'action  s'est  ralentie  de  plus  en  plus.  Après  deux  mois, 
tout  l'ozone  avait  disparu  (1). 

Il  est  probable  que  ce  sont  là  des  relations  générales 
pour  toute  décomposition  exothermique,  lentement  effec- 
tuée dans  un  milieu  homogène,  sur  les  composés  qui  n'ont 
point  de  tension  finie  de  dissociation. 

3.  La  vitesse  de  la  transformation  varie  d'une  façon 
extraordinaire  avec  la  présence  des  substances  étran- 
gères contenues  dans  la  liqueur.  Par  exemple,  une  li- 
queur renfermant  igr,  66  d'oxygène  actif  au  litre,  et  dont 
l'acidité,  presque  insensible,  était  due  à  0^,009  d'acide 
chlorhydrique  (associés  à  quelques  milligrammes  de  chlorure 
de  baryum),  s'est  décomposée  d'abord  suivant  la  loi 
suivante,  vérifiée  jour  par  jour  pendant  deux  mois,  dans 
les  mêmes  conditions  de  température  que  ci-dessus  : 

y  =  — 0,0182*-*- 1,66. 

La  loi  est  pareille,  mais  la  vitesse  cinq  fois  moindre. 
L'examen  d'une  solution  analogue,  rendue  acide  par  l'acide 
chlorhydrique  renfermant  un  peu  de  chlorure  de  baryum, 
et  qui  a  été  conservée  pendant  deux  ans,  a  également 


(')  On  voit  par  là  que  l'eau  oxygénée  est  plus  stable  que  l'ozone.  L'éther 
ozone,  ce  composé  singulier  qui  se  forme  par  la  réaction  de  l'ozone  sur 
l'éther  anhydre,  est  plus  stable  encore.  J'en  possède  un  échantillon  pré- 
paré depuis  deux  ans  et  demi  et  qui  a  conservé  la  propriété  de  fournir  de 
l'eau  oxygénée  en  dose  notable,  lorsqu'on  l'agite  avec  l'eau  pure. 
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manifesté  plus  de  stabilité  que  F  examen  des  solutions  aci- 
dulées par  l'acide  sulfurique. 

Au  surplus,  la  stabilité  de  Peau  oxygénée  ne  dépend  pas 
de  son  titre  acide,  mais  de  l'absence  de  toute  trace  de  base 
ou  d'alcali  libre.  Tandis  que  la  moindre  trace  d'oxyde 
précipité  ou  d'alcali  soluble,  préexistant  ou  formé  aux 
dépens  du  verre,  en  détermine  la  décomposition  rapide, 
celle-ci  ne  semble  guère  modifiée  par  la  présence  d'une 
dose  plus  ou  moins  notable  d'un  même  acide.  La  nature 
spéciale  de  l'acide  paraît  avoir  plus  d'influence. 

4.  Je  n'ai  fait  que  peu  d'essais  sur  l'influence  de  la 
température.  Elle  accélère  la  décomposition  de  l'eau 
oxygénée  :  cette  accélération  étant  d'autant  moindre, 
d'ailleurs,  que  la  liqueur  est  plus  diluée.  On  sait  qu'une 
portion  très  sensible  d'eau  oxygénée  passe  avec  la  vapeur 
d'eau  à  la  distillation.  J'ai  vérifié  encore  qu'il  subsiste  une 
dose  notable  d'eau  oxygénée  dans  une  solution  maintenue 
à  ioo°  pendant  une  heure. 

5.  Quelques  mots,  en  terminant,  sur  la  stabilité  que 
certains  composés  acquièrent  sous  l'influence  de  la  dilu- 
tion. Cette  stabilité  peut  être  absolue,  comme  il  arrive 
pour  les  hydrates,  acides,  basiques  ou  salins,  dont  la  for- 
mation intégrale  exige  la  présence  d'une  quantité  d'eau 
déterminée  (1).  Il  en  est  de  même  des  éthers,  que  l'eau 
tend  à  décomposer,  mais  dont  le  dédoublement  se  trouve 
arrêté  à  une  limite  moins  avancée,  en  présence  d'un  excès 
de  l'alcool  ou  de  l'acide  entrant  dans  leur  composition  (')• 
Pour  d'autres  composés,  la  décomposition,  n'étant  limitée 
par  aucune  influence  contraire,  se  trouve  cependant  ralentie 
par  suite  de  la  raréfaction  de  la  matière  qui  se  décompose. 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  i49  a  >53. 

(s)  J'ai  établi  par  de  nombreuses  expériences,  de  i854  &  1862,  cette 
influence  des  proportions  relatives,  et  spécialement  celle  d'un  excès  de  l'un 
ou  de  l'autre  des  composants  sur  la  limite  d'équilibre  des  systèmes.  [Voir 
le  même  Ouvrage,  t.  II,  p.  79  à  87.) 
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Le  dissolvant  agit  ici  sur  le  corps  dissous,  comme  la 
diminution  de  pression  sur  les  composés  gazeux  (1).  J'ai 
développé  ailleurs  cette  théorie,  dont  l'histoire  de  Peau 
oxygénée  fournit  une  nouvelle  application. 


ACTION  DE  L'EAU  OXYGÉNÉE  SUR  L'OXYDE  D'ARGENT 
ET  SUR  L'ARGENT  MÉTALLIQUE; 

Par  M.  BERTHELOT. 


1.  La  Chimie  offre  peu  de  réactions  plus  étranges  que 
celle  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'eau  oxygénée  :  l'un  et  l'autre 
de  ces  corps  perdant,  dit-on,  leur  oxygène,  et  l'argent 
libre  étant  régénéré.  Cette  réaction  a  été  attribuée  jusqu'ici 
à  quelque  mystérieuse  action  de  présence.  J'ai  été  conduit 
à  en  reprendre  l'étude  à  la  suite  de  mes  recherches 
sur  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  en  présence  des 
alcalis,  et  je  suis  arrivé  à  des  résultats  inattendus. 

2.  On  ne  saurait  révoquer  en  doute  la  réduction  de 
quelque  dose  d'oxyde  d'argent  ;  le  métal  réduit  pouvant 
être  isolé,  en  dissolvant  l'excès  d'oxyde  inaltéré  par  un 
acide  étendu.  La  poudre  impalpable  que  l'on  obtient  ainsi 
est  bien  de  l'argent  pur,  comme  je  l'ai  vérifié  par  l'analyse. 

3.  Mais  le  volume  de  l'oxygène  dégagé  est  préci- 
sément égal  à  celui  que  peut  journir  Veau  oxygénée, 
contrairement  à  l'opinion  reçue  jusqu'à  ce  jour.  Il  en  est 
ainsi  du  moins  avec  l'eau  oxygénée,  assez  étendue  pour  ne 
pas  donner  lieu  à  des  élévations  de  température  locales  et 
capables  de  détruire  par  elles-mêmes  l'oxyde  d'argent. 

Voici  des  nombres  : 

iooec  d'eau  oxygénée  renfermaient,  d'après  le  dosage  par 


'  m  niwi»^PT'^^w*i»—fWW 


(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  H,  p.  6a. 
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le  peimanganate,  114e0  (volume  réduit)  d'oxygène  actif. 

Cette  liqueur,  traitée  par  la  mousse  de  platine,  a  dégagé 
en  effet  11 4*%  5  d'oxygène  libre. 

Au  contact  d'un  excès  d'oxyde  d'argent  aggloméré,  mais 
humide,  elle  a  dégagé  à  froid  exactement  1  i4cc. 

Mêlée  avec  une  quantité  équivalente  de  nitrate  d'argent 
dissous,  dans  lequel  on  a  versé  ensuite  une  quantité  pré- 
cisément équivalente  de  soude,  elle  a  dégagé  encore  1  i4cc* 

Enfin  j'ai  reconnu  que  le  volume  de  l'oxygène  dégagé 
est  indépendant  de  la  dose  d'oxyde  d'argent  :  il  a  été  trouvé 
le  même,  soit  avec  un  grand  excès  d'oxyde,  soit  avec  des 
doses  égales  à  1,  y,  •-,  7»  77»  Tî  el  même  ~  d'équivalent, 
par  rapport  au  poids  de  l'eau  oxygénée. 

Ces  expériences  ont  été  reproduites  avec  trois  échan- 
tillons d'eau  oxygénée  de  concentration  inégale. 

4.  La  conséquence  de  ces  observations  est  claire  :  la 
matière  insoluble  qui  subsiste  après  la  destruelion  de  l'eau 
oxygénée  doit  retenir  la  totalité  de  l'oxygène  de  l'oxyde 
d'argent  primitif. 

Cette  masse,  d'ailleurs,  n'est  pas  homogène.  Non  seu- 
lement elle  est  séparable  en  oxyde  soluble  dans  les 
acides  et  argent  insoluble,  par  l'action  des  acides,  action 
que  l'on  pourrait  suspecter,  comme  susceptible  de  pro- 
duire par  elle-même  sur  un  oxyde  déjà  modifié  la  dé- 
composition qu'elle  manifeste;  mais,  la  réaction  de  l'eau 
oxygénée  sur  l'oxyde  d'argent  étant  exécutée  en  préci- 
pitant l'oxyde  du  nitrate  par  un  alcali  équivalent,  au  sein 
de  la  liqueur  même  qui  renferme  l'eau  oxygénée,  on  ob- 
serve, après  la  réaction,  une  substance  noire,  bien  plus  fon- 
cée que  l'oxyde  ordinaire,  qui  vient  flotter  à  la  surface, 
soulevée  par  les  bulles  d'oxygène,  tandis  qu'une  poudre 
grise  d'argent  métallique  tombe  au  fond.  La  séparation 
exacte  du  dernier  corps  ne  peut  être  faite  que  par  un  acide 
étendu  qui  dissout  la  matière  noire 5  mais  la  préexistence 
même  du  métal  libre  n'est  pas  douteuse. 
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La  matière  complémentaire  ne  saurait  être  dès  lors  qu'un 
oxyde  supérieur;  sa  dissolution,  faite  à  chaud  dans  l'acide 
sulfurique  étendu,  dégage  en  effet  de  l'oxygène  (*  ). 

J'ai  déterminé  les  rapports  de  poids  des  divers  produits. 
Par  exemple  : 

I.  5occ  d'eau  oxygénée  (dosée  par  le  permanganate)  renfer- 
maient i22cc  d'oxygène  actif  (volume  réduit). 

Mis  en  présence  de  i28r  d'oxyde  d'argent  humide,  c'est- 
à-dire  d'un  excès,,  ils  ont  dégagé  111e*  d'oxygène. 

On  a  versé  dans  le  ballon  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu 
de  5  volumes  d'eau  et  l'on  a  fait  bouillir  ;  on  a  recueilli  :  oxygène, 
40e*,  c'est-à-dire  un  tiers  du  volume  fourni  par  l'eau  oxygénée. 

L'argent  métallique  régénéré  pesait  osr,82;  il  équivalait  très 
sensiblement  au  tiers  de  l'oxygène  actif  de  l'eau  oxygénée 
(ofr,79au  lieu  de  o«r,82). 

II.  Volumes  équivalents  de  nitrate  d'argent  et  de  soude  ont  été 
mêlés,  le  précipité  lavé  par  décantation,  en  évitant  toute  perte, 
autant  qu'il  a  été  possible,  et  jusqu'à  absence  complète  de  nitrate. 
L'oxyde  pur  ainsi  obtenu,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  a  été 
placé  en  présence  d'une  dose  d'eau  oxygénée,  équivalente  au 
nitrate  d'argent  primitif.  Après  réaction,  j'ai  trouvé  : 

Argent  de  l'oxyde  soluble  dans  l'acide  sulfurique. . .      1 ,4° 
Argent  métallique o  ,65 

La  somme  2gr,o5  est  un  peu  inférieure  aux  2gr,36  contenus 
dans  la  liqueur  primitive,  à  cause  du  lavage  de  l'oxyde  d'ar- 
gent; mais  le  rapport  3  : 1  est  observé  sensiblement,  l'argent  mé- 
tallique formant  le  tiers  du  poids  total  (  o,65  au  lieu  de  0,68). 
Ce  dernier  poids  répond  d'ailleurs,  comme  on  voit,  à  peu  près  à 
un  rapport  équivalent  entre  le  poids  de  l'eau  oxygénée  et 
celui  de  l'oxyde  d'argent. 

III.  Voici  des  expériences  faites  avec  un  excès  considérable 
d'eau  oxygénée,  le  poids  de  l'oxyde  d'argent  primitif  étant 

(  '  )  L'acide  nitrique  très  étendu  redissout  aussi  cet  oxyde  ;  mais  il  agit 
toujours,  même  à  froid,  sur  l'argent  qui  l'accompagne  et  dont  il  attaque 
en  même  temps  une  portion. 
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déterminé  par  celui  du  nitrate  d'argent  que  l'on  précipitait  par 
la  soude  en  présence  de  l'eau  oxygénée  étendue  : 

HOJ-f- 1  AgO.. .  Ag  total  =  o,432;  Ag  réduit  =  o,i4o 
HO^-f-^AgO.. .  Ag  total  =  0,216;  Ag  réduit  =  0,076 
HO^-f-^AgO.. .     Ag  total  =  o,o54î  Ag  réduit=  0,017 

C'est  toujours  le  rapport  3  :  1 . 

5. Ainsi,  la  matière  qui  subsiste  après  la  réaction  ren- 
ferme la  totalité  de  l'oxygène  et  de  l'argent  contenus  dans 
l'oxyde  d'argent  primitif;  mais  la  répartition  de  ces  élé- 
ments a  été  changée  sous  l'influence  du  bioxyde  d'hydro- 
gène, de  façon  à  représenter  un  mélange  mécanique 
séparableparlévigation),  dans  lequel  un  tiers  de  l'argent 
est  libre  et  le  tiers  de  l'oxygène  correspondant  combiné  au 
surplus  de  l'oxyde  d'argent,  en  formant  un  sesquioxyde, 
dont  les  acides  le  dégagent  à  l'état  de  liberté  : 

3AgO  =  Ag9Os-+-Ag. 

Cette  réaction  a  lieu  sur  la  totalité  de  l'oxyde  d'argent 
employé,  tant  que  le  poids  de  cet  oxyde  d'argent  demeure 
inférieur  ou  tout  au  plus  égal  à  l'équivalent  de  l'eau  oxy- 
génée. A  u-dessus,  l'excès  d'pxyde  d'argent  demeure  inaltéré. 
Dans  tous  les  cas,  la  totalité  de  l'eau  oxygénée  est  détruite, 
d'après  l'équation  suivante  : 

3  HO2  -h  3  AgO  =  03  -+-  Ag'O3  -+-  3HO  4-  Ag. 

Ce  sont  là  des  faits  d'expérience. 

6.  Le  sesquioxyde  d'argent  se  présente  en  flocons  noirs, 
hydratés,  tout  à  fait  distincts  de  l'oxyde  brun  ordinaire  et 
bien  plus  foncés.  Les  acides  étendus  l'attaquent  à  froid,  en 
formant  une  émulsion  brune  qui  traverse  les  filtres  $  mais  ils 
ne  tardent  pas,  surtout  à  chaud,  à  le  dissoudre,  en  déga- 
geant de  l'oxygène  et  en  régénérant  des  sels  d'argent  ordi- 
naire. Cette  réaction  est  très  nette  avec  l'acide  sulfurique, 
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en  opérant  en  présence  d'une  dose  d'eau  suffisante  pour 
dissoudre  le  sulfate  d'argent.  L'acide  nitrique  agit  d'une 
manière  analogue.  L'acide  acétique  attaque  le  sèsquioxyde 
bien  plus  difficilement,  surtout  à  froid.  L'acide  chlorhy- 
drique  le  change  peu  à  peu  en  chlorure,  en  dégageant  de 
l'oxygène  gazeux,  sans  que  la  liqueur  filtrée  retienne  ni  eau 
oxygénée  ni  composé  oxydant  capable  d'agir  sur  l'iodure 
de  potassium. 

Séché,  même  à  froid  dans  une  cloche  au-dessus  d'un 
vase  rempli  d'acide  sulfurique,  le  sèsquioxyde  d'argent  perd 
peu  à  peu  son  oxygène  excédant.  Il  semble  dès  lors  que  ce 
soit  un  hydrate  et  que  l'oxyde  même  soit  incapable  d'exister 
à  l'état  anhydre.  Il  attire  l'acide  carbonique  de  l'air,  en 
se  changeant  en  carbonate  ordinaire.      * 

7.  Cet  oxyde  est  probablement  le  même  qui  se  développe 
dans  la  réaction  de  l'ozone  sur  l'argent  humide,  mais  en 
trop  petite  quantité  pour  être  étudié.  J'avais  espéré 
l'obtenir  pur  en  faisant  passer  de  l'ozone  à  travers  l'eau 
renfermant  en  suspension  de  l'oxyde  d'argent  récemment 
précipité.  L'action  a  lieu  en  effet  :  l'oxyde  d'argent  noircit 
peu  à  peu,  surtout  à  la  surface  de  l'eau  et  sur  les  parois  du 
verre,  où  il  se  forme  une  couche  adhérente  et  légèrement 
miroitante;  mais  cette  action  est  très  lente  et  très  incom- 
plète. L'oxyde  ainsi  modifié  se  dissout  sans  résidu  métal- 
lique dans  l'acide  sulfurique  étendu. 

On  peut  manifester  la  formation  du  sèsquioxyde  d'ar- 
gent plus  nettement  encore,  en  remplissant  un  flacon  d'oxy- 
gène ozone,  aussi  riche  que  possible;  puis  on  y  ajoute  une 
seule  goutte  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  et  une 
goutte  de  potasse,  afin  de  précipiter  l'oxyde  d'argent.  On 
agite  très  vivement,  de  façon  à  projeter  des  parcelles  de 
précipité  sur  les  parois.  Au  bout  de  peu  de  minutes,  le 
précipité  noircit  au  point  de  contact  avec  le  gaz  ozone,  c'est- 
à-dire  sur  sa  face  intérieure  ;  tandis  qu'il  garde  sa  couleur 
châtain  brunâtre  au  contactdu  verre,  là  où  l'ozone  n'arrive 
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pas.  Souvent  même  le  sesquioxyde  noir  forme  une  auréole 
autour  de  l'oxyde  brun  châtain.  L'expérience  est  délicate, 
mais  frappante. 

8.  Si  nous  nous  reportons  maintenant  à  la  réaction  de 
l'eau  oxygénée  sur  l'oxyde  d'argent,  nous  sommes  conduits 
à  l'expliquer  par  la  formation  d'un  premier  composé, 
dérivé  de  ces  deux  corps  et  tel  que  Ag1  O8 , 3  HO1,  ou  plutôt 
2Àg0»,nH0. 

Un  tel  corps  serait  formé  avec  séparation  d'argent  mé- 
tallique, à  équivalents  égaux, 

3HO*  4-  3AgO  +  (w  —  3  )  BO=  a  AgO\/i HO  +  Ag. 

Mais  ce  premier  composé  se  détruit  aussitôt  en  eau, 
sesquioxyde  hydraté  et  oxygène  : 

aAgO\*  HO  =  Ag'08,«HO  H-  O3. 

Cette  réaction  est  pareille  à  celle  des  dérivés  du  bioxyde 
de  baryum  (voir  ce  Volume,  p.  i54). 

L'existence  réelle  d'un  premier  composé  de  cette  nature 
est  facile  à  apercevoir,  lorsqu'on  prend,  à  une  température 
voisine  de  zéro,Teau  oxygénée  mélangée  de  nitrate  d'ar- 
gent et  qu'on  y  verse  goutte  à  goutte  une  solution  alcaline. 
Il  se  produit  d'abord  un  précipité  brun,  sans  dégagement 
gazeux;  mais,  au  bout  de  quelques  secondes,  l'effer- 
vescence se  déclare,  l'oxygène  se  dégage  et  la  masse  noircit 
de  proche  en  proche.  Ce  composé  initial  est  trop  instable 
pour  avoir  pu  être  isolé. 

9.  J'ai  cherché  à  déterminer  la  chaleur  de  formation  du 
sesquioxyde  d'argent  par  l'étude  thermique  de  la  réaction 
de  l'oxyde  d'argent  sur  l'eau  oxygénée.  Quelles  qu'aient 
été  les  proportions  relatives  des  deux  corps,  la  chaleur  dé- 
gagée a  été  trouvée  sensiblement  la  même  que  celle  de  la 
décomposition  spontanée  de  l'eau  oxygénée  étendue,  soit 

ioCal,8pourHO*. 


170     I  BERTHELOT. 

J'ai  obtenu,  par  exemple  : 

en 
Avec  HO*  4-  ~  AgO  anciennement  préparé ■+■  I0>9 

Avec  HO2  -f-  7  AgO  précipité  dans  la  liqueur  même 4-10,8 

Avec  AgO  :  HO2  mêlée  avec  AzO6  Ag,  puis  traitée  par  NaO. . .  4-  io,5  (') 

»  HO*  mêlé  avec  NaO,  puis  traitée  par  AzO6  A  g . . . .  4-  10,0 

»  AzO'Ag  traité  par  NaO,  puis  mêlé  avec  HO1 -+-10,7 

Il  résulte  de  ces  chiffres  que  la  transformation  de 
l'oxyde  d'argent  ordinaire  en  sesquioxyde  et  argent  mé- 
tallique, 

3AgO  4-  nRO  z=  Ag3Os,  «HO  -f-  Ag. 

répond  à  un  phénomène  thermique  sensiblement  nul. 
Par  conséquent,  si  la  formation  du  protoxyde, 

Ag  4-  0  =  AgO  dégage  :  4-  3Ca1  ,5, 

comme  je  l'admets,  celle  du  sesquioxyde, 

Ag2  4- O8  4- «  HO  =  Aga08,/iHO,  dégagera:  4-  io,5. 

La  combinaison  du  sesquioxyde  avec  l'eau  oxygénée  doit 
dégager  de  la  chaleur,  comme  je  l'ai  prouvé  (p.  i53) 
pour  la  combinaison  de  Peau  oxygénée  et  du  bioxyde  de 
baryum  :  or  ce  dégagement  de  chaleur  est  le  point  de  dé- 
part des  transformations  consécutives. 

10.  En  résumé,  la  théorie  de  la  décomposition  de  l'eau 
oxygénée  par  l'oxyde  d'argent  paraît  être  la  suivante  : 

L'eau  oxygénée  forme  avec,  l'oxyde  d'argent,  à  équi- 
valents égaux,  un  premier  composé  instable,  tel  que 
Ag'O8, 3HO*  ou  plutôt  2  AgO8,  «HO,  avec  séparation  d'ar- 
gent métallique.  Puis  ce  composé  se  décompose  presque 
aussitôt  en  sesquioxyde  hydraté,  Ag*08, 71HO,  eau  et  oxy- 
gène; la  somme  des  deux  effets  (et  probablement  aussi 
chacun  d'eux  séparément)  étant  un  dégagement  de  chaleur. 

(  '  )  En  déduisant  la  chaleur  dégagée  par  Az  0*  Ag  étendu  4-  Na  O  étendue, 
dans  les  mêmes  conditions. 
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Si  l'oxyde  d'argent  est  en  excès,  tout  en  reste  là  ;  mais, 
s'il  y  a  au  contraire  un  excès  d'eau  oxygénée,  l'action  se 
renouvelle*,  attendu  que  le  sesquioxyde  agit  à  son  tour 
sur  l'eau  oxygénée  pour  reproduire  la  combinaison 
aAg08,7îHO,  laquelle  se  décompose  encore,  et  ainsi  de 
suite  indéfiniment,  jusqu'à  destruction  totale  de  l'eau 
oxygénée. 

11.  La  même  théorie  rend  compte  de  la  décomposition 
de  l'eau  oxygénée  au  contact  de  l'argent  métallique.  On 
sait  que  cette  action  est  surtout  vive  avec  l'argent  très 
divisé,  tel  que  celui  qui  résulte  de  la  réduction  antérieure 
de  l'oxyde  d'argent  par  Peau  oxygénée.  Mais  ce  n'est  pas 
là  une  action  de  présence,  comme  on  l'avait  supposé 
jusqu'ici,  car  l'argent  s'oxyde  partiellement  dans  la 
réaction . 

Je  m'en  suis  assuré  en  purifiant  l'argent  précipité,  à 
l'aide  d'une  ébullition  réitérée  avec  l'acide  sulfurique 
étendu,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  lui  abandonnât  plus  rien.  Si 
l'on  fait  agir  alors  cet  argent  purifié  sur  l'eau  oxygénée, 
qu'il  décompose  avec  effervescence,  on  peut  constater  en- 
suite, au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu,  une  régéné- 
ration notable  d'oxyde  d'argent.  L'addition  d'un  peu  d'acide 
chlorhydrique  ou  suif  hydrique  à  la  [liqueur  filtrée  le 
démontre. 

L'argent  absolument  pur,  pris  en  feuilles  minces,  agit 
bien  plus  lentement  sur  l'eau  oxygénée.  Cependant  il 
forme  aussi  quelques  traces  d'oxyde,  manifestées  déjà  par 
le  changement  de  teinte  que  le  métal  éprouve  par  places*, 
traces  d'oxyde  que  l'acide  sulfurique  étendu  dissout  :  on 
les  constate  ensuite  dans  les  liqueurs  filtrées. 

Dès  lors,  on  est  autorisé  à  attribuer  l'action  décompo- 
sante de  l'argent  métallique  sur  l'eau  oxygénée  à  la  for- 
mation du  sesquioxyde  d'argent,  jouant  le  rôle  d'intermé- 
diaire continu  dans  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée. 
C'est  ainsi  que  nous  sommes  ramenés  à  la  théorie  ther- 


1J2  BEttTHELOT. 

mochiniique  qui  envisage  les  prétendues  actions  de  présence 
comme  dues  en  réalité  à  un  cycle  régulier  de  métamor- 
phoses exothermiques. 

On  remarquera  encore  comment  une  dose  limitée,  et 
même  très  faible,  d'oxyde  d'argent  transforme  une  quantité 
illimitée  d'eau  oxygénée.  L'analogie  de  ce  phénomène 
avec  la  réaction  d'un  ferment,  particulièrement  d'un  fer- 
ment soluble,  sur  un  sucre  ou  autre  corps  fermentescible 
est  frappante,  et  la  théorie  doit  en  être  pareille. 

SUR  LE   TRIOXYDE   D'ARGENT; 

Par  M.  BERTHELOT. 


1.  On  sait  que  l'électrolyse  de  l'azotate  d'argent  donne 
naissance  à  un  composé  particulier,  observé  d'abord  par 
Ritter  (1804),  puis  par  Grotthus,  et  qui  a  été  l'objet  des 
études  de  divers  chimistes  et  physiciens.  Regardé  à  l'ori- 
gine comme  un  simple  bioxyde  d'argent,  il  contient 
aussi  les  éléments  de  l'acide  azotique,  reconnus  depuis. 
C'est  ce  composé  que  j'ai  soumis  à  un  nouvel  examen,  dans 
le  cours  de  mes  recherches  sur  Faction  réciproque  de  l'eau 
oxygénée  et  de  l'oxyde  d'argent  ;  le  peroxyde  dont  il  dérive 
jouant  un  rôle  essentiel  dans  cette  réaction. 

2.  Je  l'ai  préparé  au  moyen  d'une  pile  de  4  éléments 
Bunsen,  agissant  sur  l'azotate  d'argent  dissous  dans  io  par- 
ti es  d'eau,  les  liquides  des  deux  pôles  étant  séparés  au 
moyen  d'un  vase  poreux.  Dans  l'espace  de  vingt -quatre 
heures,  j'ai  obtenu  plusieurs  grammes  du  composé.  Je  l'ai 
agité  un  instant  avec  de  l'eau  pure,  pour  le  priver  d'eau 
mère,  puis  séché  très  rapidement  sur  du  papier  buvard, 
par  simple  contact  et  sans  pression. 

3.  Le  composé  se  présente  sous  la  forme  de  grosses  ai- 


■ 


SLA  LE  TBIOXTDB  d' ARGENT.  Ij3 

guilles  noires,  lamelleuses,  épaisses,  striées,  brillant  d'un 
aspect  métallique.  Mais  les  cristaux  du  composé  argen- 
tique  ne  subsistent  sous  cette  forme  que  pendant  peu  de 
temps.  Le  corps,  abandonné  à  lui-même,  soit  à  l'état  pur, 
soit  au  sein  de  la  liqueur  où  il  s'est  formé,  ne  tarde  pas  à 
se  décomposer.  Les  grosses  aiguilles  primitives  tombent 
en  morceaux,  suivant  certains  clivages,  en  perdant  leur 
éclat;  puis  ces  morceaux  se  réduisent,  d'eux-mêmes  et  peu 
à  peu,  en  une  poudre  noire  et  amorphe.  Cette  transfor- 
mation s'opère  avec  dégagement  d'oxygène;  elle  a  lieu 
même  à  froid,  le  corps  étant  à  l'état  de  décomposition  con- 
tinue. Elle  s'accélère  avec  l'élévation  de  la  température  et 
elle  devient  explosive  un  peu  au-dessus  de  ioo°.  Les  la- 
vages la  développent  également,  l'eau  enlevant  peu  à  peu 
de  l'azotate  d'argent. 

4,  Voici  une  expérience  exécutée  sur  1^,089  de  ma- 
tière. Celle-ci  était  contenue  dans  un  petit  tube,  rempli 
au  préalable  de  gaz  carbonique,  renfermant  un  thermo- 
mètre et  disposé  presque  à  frottement  dans  un   tube  de 
verre  mince,  ce  dernier  étant  échauffé  au  sein  d'un  bain 
de  parafGne.  La  température  du  bain  étant  1120,  celle  du 
thermomètre  intérieur  io3°,  la  décomposition  s'est  accé- 
lérée brusquement,  avec  projections  et  production  explo- 
sive de  gaz  oxygène.  Le  thermomètre  intérieur  s'est  élevé 
jusqu'à  i63°  :  signe  d'un  grand  dégagement  de  chaleur, 
surtout  si  l'on  remarque  combien  la  masse  du  corps  dé- 
composé (ogp,o8  environ  réduite  en  eau)  était  faible,  com- 
parativement à  celles  réunies  du  thermomètre,  du  tube 
et  des  autres  corps  environnants.  En  même  temps,  toute 
la  matière  s'est  changée  en  une  poudre  noire  impalpable. 
Le  volume  de  l'oxygène   dégagé,   d'après   sa  mesure 
exacte,  était  de  6?**.  Cet  oxygène  est  toujours  accompagné 
par  un  peu  d'eau.  La  masse,  traitée  par  l'acide  sulfurique 
étendu  et  chaud,  a  dégagé  encore  3CC,  a  d'oxygène  et  s'est 
dissoute  complètement,  sans  résidu  d'argent  métallique, 
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mais  en  formant  du  sujfate  d'argent  et  de  l'acide  azotique. 
Une  masse  analogue,  obtenue  dans  une  autre  expérience 
de  décomposition,  a  été  traitée  par  l'eau,  à  laquelle  elle  a 
cédé  de  l'azotate  d'argent,  en  laissant  de  l'oxyde  insoluble. 
Quand  l'oxyde  retient  un  excès  d'oxygène  et  qu'on  le  traite 
â  froid  par  l'acide  azotique,  il  forme  d'abord  une  solution 
ou  émulsion  brune,  analogue  à  celle  du  sesquioxyde  d'ar- 
gent. 

5.  L'analyse  du  composé,  très  récemment  préparé,  a 
fourni  : 

Analyse.       Formule. 

Ag 76,5  76,3 

O  (*)  excédant 8,9  9,0 

HO(2) i,3  i,3 

Az(3) 1,9  2,0 

0(de  AgOet  Az06Ag)... .  11, 4  îlA 

IOO,0  IOO,0 

Ainsi  le  composé  répond  à  la  formule 

4Ag03,AzO«Ag,HO. 

6.  A  mesure  qu'on  s'éloigne  du  moment  de  la  prépara- 
tion, la  dose  d'argent  s'accroît,  comme  je  l'ai  vérifié:  la 
composition  du  corps  se  rapprochant  de  celle  qui  répon- 
drait à  AzO6  Ag  +  4AgO,  lequel  fournirait 

Ag  =  85, 1  ;  Az  =  2 , 2  ;  O  excédant  nul. 

Cette  décomposition  lente  explique  les  résultats  observés 
par  les  savants  qui  ont  étudié  précédemment  le  composé. 
M.  Fischer  (*),  qui  avait  séché  le  corps  à  35°,  a  obtenu 

(*)  C'est  l'oxygène  qui  excède  la  composition  de  l'oxyde  d'argent  ef  de 
l'azotate.  Il  a  été  dosé  en  volume,  au  moyen  du  pyrogallate  de  potasse,* 
après  avoir  été  dégagé  comme  il  a  été  dit  et  privé  d'acide  carbonique. 

(J)  Recueillie  dans  un  tube  à  ponce  sulfurique. 

(■)  Dosé  en  volumes,  en  décomposant  le  corps  par  le  cuivre  métallique. 

(4)  Journal  fur  prakt.  Chenue,  t.  XXXIII,  p.  a37. 
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Ag  =  78,9  $  M.  Mahla  (  *  ),  qui  avait  purifié  son  corps  par 
un  lavage  prolongé  (autre  cause  d'altération),  a  trouvé 
Ag  =  81 ,2.  Les  doses  d'oxygène  excédant  qu'ils  ont  dé- 
terminées, l'un  par  différence,  l'autre  au  moyen  de  l'acide 
oxalique,  se  sont  élevées  seulement  à  6,  i  pour  le  premier, 
à  5,o  pour  le  second  ;  au  lieu  de  8,9  que  j'ai  obtenu  effec- 
tivement, sous*  forme  gazeuse  et  en  nature,  sans  échauffer 
le  corps  au-dessus  de  1 120.  C'est  en  raison  de  cette  perte 
d'oxygène  que  le  corps  avait  été  représenté  jusqu'ici  par 
dubioxyde  d'argent  associé  à  l'azotate. 

7.  En  réalité,  c'est  un  trioxyde  qui  est  uni  à  l'azotate 

d'argent 

4AgOs,ÀzO«Àg,  HO; 

ou  plus  probablement  le  sel  d'argent  d'un  acide  argento- 

azo  tique 

(4Ag08,AzO*),AgO+HO, 

acide  complexe,  analogue  aux  acides  phosphomolybdiques 
5M08,P05et  2oM08,P05deM.Debray(1),  ainsi  qu'aux 
acides  silicotungstiques  de  M.  de  Marignac. 

La  réalité  de  telles  combinaisons  et  leur  vrai  caractère 
avaient  été  méconnus  jusqu'à  ces  dernières  années. 

8.  Elle  implique  ici  un  générateur  plus  simple,  le  tri- 
oxyde  d'argent,  Àg08ou  Ag*0%  non  isolé  jusqu'à  présent. 
Ce  corps  est  probablement  identique  avec  le  dérivé  du  ses- 
quioxyde  d'argent  et  de  l'eau  oxygénée,  Ag^'-hSHO* 
ou  plutôt  Ag'O6  -4-  n HO,  dont  j'ai  admis  l'existence  tran- 
sitoire dans  mon  Mémoire  précédent  (p.  169)  \  il  parait  être 
le  point  de  départ  de  la  décomposition  continue  de  l'eau 
oxygénée  au  contact  de  l'oxyde  d'argent  ou  de  l'argent 
lui-même. 


(*)  Annalen  der  C hernie  und  Pharm.,  t*  LXXXII,  p.  395  (i85a). 

( s)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVI,  p.  7 1 5« 
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OBSERVATIONS  SUR  LA  DÉCOMPOSITION  DU  PERMANGANATE 
DE  POTASSE  PAR  L'EAU  OXYGÉNÉE  ; 

Par  M.  BERTHELOT. 


1.  Cette  réaction  est  des  plus  singulières  :  en  effet,  les 
deux  composés,  mis  en  présence  dans  une  liqueur  forte- 
ment acide,  se  décomposent  réciproquement  et  perdent 
tout  leur  oxygène  actif,  en  étant  ramenés  l'un  et  l'autre  à 
l'état  de  protoxyde  (f).  La  découverte  de  ce  fait  intéres- 
sant, due  à  M.  Brodie,  a  donné  lieu  à  des  théories  diverses 
sur  la  polarité  réciproque  des  atomes.  Je  me  bornerai  à 
montrer  que  la  réaction  du  permanganate  de  potasse  sur 
l'eau  oxygénée  est  due,  comme  la  plupart  des  réactions  de 
ce  genre,  à  la  formation  d'un  composé  instable,  composé 
dont  la  destruction  spontanée  explique  le  dégagement 
d'oxygène  consécutif. 

2.  Le  point  de  départ  de  mes  essais  est  tiré  d'une  expé- 
rience remarquable  de  notre  confrère  M.  P.  Thenard,  ex- 
périence publiée  en  1872  (J),  et  sur  laquelle  il  n'est  pas 
revenu  depuis.  C'est  ce  qui  m'autorise  à  en  parler  au- 
jourd'hui, me  trouvant  amené  à  cette  recherche  par  mes 
propres  études  sur  l'eau  oxygénée.  L'expérience  consiste  à 
mêler  l'eau  oxygénée  et  le  permanganate,  en  solutions 


(')  Dans  des  liqueurs  neutres  ou  alcalines,  la  décomposition  est  moins 
simple,  l'eau  oxygénée  étant  détruite,  tandis  que  l'acide  permanganique 
est  réduit  à  l'état  de  bioxyde,  ou  plutôt  d'un  oxyde  intermédiaire.  La  for- 
mation d'un  tel  oxyde  s'explique  par  ce  que  le  protoxyde,  n'étant  pat 
changé  en  sel  par  la  présence  d'un  acide,  demeure  uni  avec  une  portion  de 
l'oxygène.  Le  peroxyde  de  manganèse  détermine  d'ailleurs  la  décomposi- 
tion continue  de  l'eâu  oxygénée,  en  vertu  de  quelque  mécanisme  analogue 
à  celui  qui  préside  à  la  réaction  de  la  baryte  et  des  alcalis  peroxydes, 
d'après  l'un  de  mes  Mémoires  précédents. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXV, 
p.  177  (187a). 
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acides,  au  sein  d'un  mélange  réfrigérant  :  le  mélange  se 
décolore  aussi  bien  qu'à  la  température  ordinaire,  mais 
avec  cette  différence  que  l'oxygène  ne  se  dégage  pas  tant 
que  la  liqueur  demeure  refroidie.  Voici  quelques  détails 
plus  circonstanciés. 

3.  Je  prends  une  dissolution  de  permanganate  de  po- 
tasse, contenant  aofr  de  ce  sel  par  litre,  et  je  la  mélange 
peu  à  peu  avec  son  volume  d'une  solution  d'acide  sul- 
furique  de  densité  égale  à  1,737  (SO*H  -h  3 HO  à  peu 
près),  en  évitant  tout  échauffement  notable. 

La  liqueur  se  conserve  pendant  quelques  heures  sans 
altération  sensible  (1).  Elle  peut  être  refroidie  à  — 120  et 
au-dessous,  sans  se  congeler. 

J'ai  aussi  remplacé,  dans  le  même  but,  l'acide  sulfurique 
par  l'acide  azotique  pur,  Az06H  -f-  4HO,  bien  exempt 
d'acide  nitreux.  La  liqueur  obtenue  résiste  également  à  la 
congélation. 

D'autre  part,  j'ai  pris  une  liqueur  renfermant  56r,  3  d'eau 
oxygénée  au  litre,  avec  une  trace  d'acide  sulfurique  (osr,  1 5 
par  litre).  J'ai  encore  opéré  sur  une  autre  liqueur  conte- 
nant 3gr,  5  d'eau  oxygénée,  avec  une  trace  d'acide  chlor- 
hydrique  (o5r,oo9  par  litre).  L'une  et  l'autre  ont  été  mé- 
langées séparément  :  d'un  côté  avec  leur  volume  de  l'acide 
sulfurique  précédent  (SO*  H  -f-  3HO),  d'un  autre  côté  avec 
leur  volume  d'acide  azotique  pur  (  AzO6  H  -f-  4 HO). 

Toutes  ces  liqueurs  sont  placées  dans  des  ballons  sépa- 
rés, au  sein  d'un  grand  mélange  réfrigérant,  et  refroidies 
jusqu'à  ce  que  leur  température  intérieure  ait  atteint — 1  a°. 
A  ce  moment,  on  prélève  un  certain  volume  de  la  solution 
d'eau  oxygénée,  on  le  place  dans  un  ballon  séparé,  puis 
on  y  verse,  d'abord  rapidement,  puis  goutte  à  goutte,  la 


(*)  Au  bout  d'un  jour,  l'acide  permanganique  est  changé  en  sulfate 
manganique.  Le  mélange  de  permanganate  et  d'acide  azotique  dépose  de 
même  à  la  longue  de  l'oxyde  manganique. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XXI,  (Octobre  1880.)  12 
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solution  refroidie  du  permanganate  (renfermant  le  même 
acide  que  la  solution  d'eau  oxygénée),  jusqu'à  ce  que  celle- 
ci  cesse  de  se  décolorer.  On  a  aussi  opéré  les  mélanges 
dans  un  ordre  inverse. 

Dans  tous  les  cas,  le  mélange  se  décolore  lorsqu'il  est 
fait  dans  des  proportions  telles  que  les  deux  composants, 
eau  oxygénée  et  acide  permanganîque,  renferment  la 
même  dose  d'exygène  disponible  (').  Cette  décoloration 
a  lieu  sans  qu'il  se  produise  d'effervescence.  Si  le  ballon 
est  retiré  du  mélange  réfrigérant,  il  ne  tarde  pas  à  s'y 
développer  une  vive  ébullition.  La  liqueur,  une  fois  ra- 
menée à  la  température  ordinaire,  n'agit  plus  ni  sur  le 
permanganate  de  potasse,  ni  sur  l'iodure  de  potassium, 
ni  sur  l'acide  sulfureux.  Elle  retient  cependant  encore 
une  dose  notable  d'oxygène  dissous,  qui  se  dégage  par 
l'agitation,  à  la  façon  d'un  gaz  en  solution  sursaturée. 

4.  Il  résulte  de  ces  faits  que  la  réaction  du  permanga- 
nate dépotasse  sur  l'eau  oxygénée,  dans  des  liqueurs  for- 
tement acides,  donne  naissance  à  un  composé  incolore, 
stable  à — 120  dans  le  milieu  où  ils'est  produit,  mais  qui 
se  détruit  en  dégageant  de  l'oxygène,  dès  qu'il  est  ramené 
àla  température  ordinaire.  Lesdeux  composants  le  forment 
suivant  une  proportion  telle  qu'/Zs  contiennent  Vun  et 
Vautre  la  même  dose  d'oxygène  actif 9  et  la  totalité  de  cet 
oxygène  devient  libre  pendant  le  réchauffement. 

5.  Quelle  est  la  nature  de  ce  composé  instable  et  sur- 
oxydé ?  Dérive-l-il  du  manganèse  ?  ou  bien  de  l'acide  étran- 
ger, c'est-à-dire  de  l'acide  sulfurique  ?  ou  bien  de  l'eau 
oxygénée  elle-même?  Serait-ce  tout  simplement  de  l'ozone, 
qui  demeurerait  dissous  à  basse  température?  C'est  ce  que 
je  vais  examiner. 


(*)  C'est-à-dire  l'eau  oxygénée  se  résolvant  en  eau  et  oxygène,  l'acide 
permanga nique  (en  présence  de  l'autre  acide)  en  sel  de  protoxyde  de  man- 
ganèse et  oxygène. 
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i°  Le  caractère  incolore  du  composé  et  l'absence  de  re- 
coloration des  produits  observés  pendant  la  période  de  sa 
destruction  paraissent  exclure  l'existence  de  tout  composé 
suroxydé  du  manganèse.  Un  tel  composé  devrait  d'ailleurs 
renfermer  une  dose  d'oxygène  double  de  celle  de  l'oxygène 
disponible  "de  l'acide  permanganique  Mn'O7  -f- O5,  pro- 
portion invraisemblable. 

a°  J'avais  pensé  d'abord  à  l'acide  persulfurique.  Cette 
conjecture  paraissait  confirmée  par  le  fait  que  l'acide  per- 
sulfurique, sans  action  sur  le  permanganate  de  potasse 
lorsqu'il  est  étendu,  le  décompose  au  contraire  rapide- 
ment lorsqu'il  se  trouve  dissous  dans  l'acide  sulfuriquc 
convenablement  concentré,  tel  que  SO*H  -f-  3  HO.  La  des- 
truction a  lieu  même  avec  des  liqueurs  refroidies  à 
—  12°  :  ce  qui  la  rapproche  des  observations  précédentes. 
Mais,  en  poussant  plus  loin  la  vérification,  je  m'aperçus 
que  la  décomposition  de  l'acide  persulfurique  par  l'acide 
permanganique  dans  les  mélanges  réfrigérants  est  plus 
lente  que  celle  de  l'eau  oxygénée.  Les  liqueurs  formées 
avec  l'acide  persulfurique,  une  fois  retirées  du  mélange 
réfrigérant,  font  effervescence  comme  les  liqueurs  d'eau 
oxygénée  ;  mais,  après  avoir  été  ramenées  à  la  température 
ordinaire,  elles  retiennent  encore  une  dose  notable  d'acide 
persulfurique,  susceptible  de  précipiter  l'iode  de  l'iodure 
de  potassium.  La  différence  est  rendue  plus  nette  encore 
si  l'on  étend  les  solutions  refroidies  avec  8  à  10  volumes 
d'eau  pure  mêlée  de  glace,  ce  qui  en  maintient  la  tempé- 
rature vers  o°.  De  telles  liqueurs,  une  fois  diluées,  ne  re- 
tiennent aucune  trace  de  composé  oxydant  lorsqu'elles 
dérivent  de  l'eau  oxygénée;  tandis  qu'elles  en  conservent 
lorsqu'elles  résultent  de  l'acide  persulfurique.  L'eau  oxy- 
génée ne  devient  donc  pas  acide  persulfurique  dans  ces 
conditions. 

Cependant  la  similitude  des  réactions  des  deux  systèmes 
porte  à  croire  qu'il  se  forme  dans  les  deux  cas,  avec  une- 
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vitesse  inégale  d'ailleurs,  an  même  composé  instable, 
lorsque  l'eau  oxygénée  et  l'acide  persulfurique,  pris  sépa- 
rément, sont  mélangés  à  l'acide  permanganique  en  pré- 
sence d'une  dose  considérable  d'acide  sulfurique. 

J'ajouterai  enfin  que  le  même  composé  prend  naissance 
en  présence  de  l'acide  azotique  ;  ce  qui  exclut  la  nécessité 
d'une  formation,  même  transitoire,  d'acide  persulfurique. 

3°  Les  liqueurs  contiennent-elles  de  l'ozone  condensé,  ou 
plutôt  dissous?  Le  gaz  qui  s'en  dégage  possède  en  effet  une 
forte  odeur  d'ozone  ;  mais  sa  richesse  n'est  pas  ce  qu'exige- 
rait cette  hypothèse,  car  elle  n'approche  pas  de  celle  de 
l'oxygène  modifié  par  l'effluve.  La  formation  de  l'ozone 
semblerait  d'ailleurs  exiger  que  l'un  des  deux  agents 
oxydants  fournît  deux  fois  .plus  d'oxygène  que  l'autre 
(O*  -f-  O  =  Oz);  tandis  que  le  permanganate  et  l'eau  oxy- 
génée concourent  pour  des  doses  égales  d'oxygène. 

Disons  enfin,  ce  qui  est  décisif,  que  l'ozone  est  à  peu 
près  insoluble  dans  l'eau.  Cette  question  est  controversée 
depuis  longtemps.  Pour  l'éclaircir,  j'ai  fait  barboter  dans 
iocc  d'eau  quelques  litres  d'un  gaz  renfermant  o8r,o6o  d'o- 
zone au  litre;  puis  l'eau,  transvasée  à  deux  reprises  pour 
la  séparer  de  son  atmosphère,  a  été  agitée  avec  de  l'éther, 
et  l'on  a  ajouté  un  peu  d'acide  chromique  :  il  ne  s'est  pas 
produit  d'acide  perchromique  bleu,  ce  qui  prouve  l'inso- 
lubilité à  peu  près  complète  de  l'ozone  dans  l'eau. 

4°  On  est  ramené  ainsi  à  l'hypothèse  d'un  trioxyde 
d'hydrogène  HO8,  résultant  de  l'oxydation  de  Teau  oxy- 
génée par  le  permanganate  de  potasse;  c'est-à-dire  produit 
^ar  une  réaction  régulière,  inverse  de  celle  de  l'eau  oxy- 
génée sur  les  oxydes  métalliques,  et  dans  laquelle  les  deux 
substances  concourent  chacune  pour  une  dose  égale  d'oxy- 

çène, 

Mn'O7  -+-  5  HO*  =  2Mn  0  -h  5  HO3, 

le  protoxyde  de  manganèse  étant  changé  en  sulfate  par 
l'acide  auxiliaire. 
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Le  trioxyde  d'hydrogène  est  analogue  à  divers  sur- 
oxydes et  acides  métalliques,  ainsi  qu'au  trisulfure  d'hy- 
drogène HS3,  déjà  connu.  La  formation  d'un  tel  composé 
me  paraît  l'interprétation  la  plus  probable  des  faits  ob- 
servés $  mais  le  corps  formé  dans  les  conditions  précé- 
dentes est  si  instable,  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  l'isoler. 


NOUVELLES  ÉTUDES  SUR  L'ACIDE  PERSULFURIQUE; 
DE  SA  FORMATION  PAR  ÉLECTROLYSE; 

Par    M.    BERTHELOT. 


1.  J'ai  établi  en  1878  l'existence  d'un  nouvel  acide  du 
soufre,  l'acide  persulfurique  (*),  et  j'ai  obtenu  ce  corps  soit 
à  l'état  anhydre  et  cristallisé,  par  l'effluve  électrique ,  soit 
à  l'état  dissous,  par  l'électrolyse.  Je  me  suis  proposé  d'étu- 
dier davantage  le  dernier  procédé,  afin  de  préparer  l'acide 
persulfurique  en  quantités  notables  et  d'en  mesurer  la 
chaleur  de  formation.  J'ai  réussi  à  avoir  des  liqueurs  ren- 
fermant couramment  88gr  d'acide  persulfurique,  S'O7,  au 
litre  et  pouvant  atteindre  jusqu'à  i23gr  :  limite  qui  n'a 
pas  été  dépassée  et  qu'il  est  même  difficile  d'atteindre  et 
de  maintenir,  la  vitesse  de  décomposition  spontanée  du 
nouvel  acide  devenant  égale  à  sa  vitesse  de  formation  dans 
des  conditions  données.  Pour  achever  de  définir  le  phéno- 
mène, il  suffira  de  dire  que  la  dernière  liqueur  contenait 
en  même  temps  3^5^  d'acide  sulfurique,  S*0%  et  85ogr 
d'eau.  Le  rapport  entre  les  poids  des  deux  acides  était 
celui  de  1 :3,  et  la  liqueur  renfermait  sept  fois  son  vo- 
lume d'oxygène  actif,  c'est-à-dire  excédant  la  composi- 
tion de  l'acide  sulfurique. 
«■■  - 

(*)  Ce  Recueil,  t.  XIV,  p.  345,  364,  354. 
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2.  On  obtient  ces  résultats  en  plaçant  l'acide  sulfuriquc, 
convenablement  dilué,  SO'H  +  ioHO  par  exemple,  dans 
un  vase  poreux,  II,  entouré  d'un  vase  concentrique  EE, 
rempli  du  même  liquide  ;  les  liquides  sont  refroidis  par  de 
l'eau  circulant  dans  deux  serpentins  SSSS  intérieurs;  les 
électrodes  sout  formées  de  gros  Gis  de  platine,  soudés  dans 
des  tubes  de  verre,  qu'ils  dépassent  de  3  ou  3  centimètres  : 

Kg.  1. 


cette  forme  est  préférable  aux  lames,  afin  de  diminuer 
l'action  décomposante  exercée  par  le  contact  du  platine 
sur  l'acide  persulfurîquc.  Le  nouveau  composé  peut  être 
même  obtenu,  avec  des  tensions  assez  faibles,  mais  en  pe- 
tite quantité.  Il  vaut  mieux  recourir  à  6  ou  o  éléments 
Bunsen,  attelés  2  à  2  ou  3  à  3. 

3.  J'ai  opéré  avec  des  liqueurs  voisines  des  composi- 
tions suivantes  :SOlH+HO,SOtH4-2iH0,S0'H-l-3iHO, 
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SO*H-h  6H0,  S04H-t-7HO,  SO*H+  10HO  (i  partie  d'a- 
cide bouilli  4-  2  parties  d'eau  environ),  et  j'ai  prolongé 
l'électrolyse  pendant  deux,  trois,  et  jusqu'à  dix  jours  con- 
sécutifs. 

4.  Quelle  que  soit  la  concentration  employée  au  début, 
l'électrolyse  donne  lieu  à  des  phénomènes  caractéristiques. 
D'une  part,  il  y  a  endosmose  électrique  du  pôle  positif,  où 
se  forme  l'acide  persulfurique,  vers  le  pôle  négatif;  les  li- 
quides qui  entourent  les  pôles  étant  identiques  au  début. 
Par  suite,  le  vase  poreux  se  vide  peu  à  peu  et  le  niveau  s'y 
abaisse.  Ce  n'est  pas  tout  :  l'eau  traverse  le  vase  poreux 
en  quantité  plus  grande  que  l'acide;  malgré  les  pertes 
dues  à  l'électrolyse  même,  la  concentration  de  l'acide 
s'élève  sans  cesse  dans  le  vase  positif,  celle  du  vase  néga- 
tif diminuant. 

Quel  que  soit  le  degré  de  dilution  originel,  on  traverse 
ainsi  successivement  tous  les  degrés  de  concentration. 
L'acide  finit  par  ne  renfermer  qu'un  demi-équivalent 
d'eau,  en  surplus  de  sa  formule  normale,  SO*H-f-  £110; 
terme  qu'il  est  difficile  de  dépasser,  parce  que  la  conduc- 
tibilité des  liqueurs  diminue,  à  mesure  que  l'on  approche 
de  l'acide  monohydraté,  lequel  n'est  plus  guère  électro- 
lysable.  Voici  quelques  chiffres  : 

I.  II. 

Acide  originel  SO'Hh-ioHO  S04H-+-2,5HO. 

h 

Après  quelques  jours  d'électro-     16  d'électrolyse.  -4-2, 2 HO 

lyse  et  malgré  des  additions     21         »         -f-     2  HO 

4o         »         -f-i,4H0 

68        »        4-1, 3H0 

IV. 
S04H-hi,3HO.       • 

h 

1 7  d'électrolyse .  -4-1,1  HO 
35  »  ....  -f-o,9H0 
48         »        ...      +o,5  HO 


«au  uv    xx  — j—  \j 
III. 

h 

S04H-+-7 

HO. 

0 

24 

d'éleetrolyse . 

-4-4 

,7H0 

3o 

»        .... 

-h 

3  HO 

48 

»         .... 

-4-1 

,2H0 
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5.  En  même  temps  que  la  concentration  s'accroît,  le 
caractère  même  de  la  réaction  se  modifie.  À  l'acide  per- 
salfurique  pur,  seul  formé  tant  que  l'acide  renferme  plus 
de  4 HO,  succède  un  mélange  ou  plutôt  une  combinaison 
de  cet  acide  avec  l'eau  oxygénée.  L'ensemble  de  ces  deux 
produits  tend,  en  effet,  vers  une  composition  définie, 
S*07-f-aHO*,  le  liquide  principal  étant  compris  entre 
SO*H  +  3HOetS04H+aHO. 

Mais,  quand  la  concentration  surpasse  ce  dernier  terme, 
l'eau  oxygénée  tend  à  disparaître,  et  elle  se  réduit  à  des 
quantités  qui  décroissent  avec  la  dose  de  l'eau  excédant 
l'acide  monobydraté. 

Voilà  ce  qui  se  passe  au  pôle  positif. 

6.  Quant  au  liquide  qui  entoure  le  pôle  négatif,  le  rap- 
port entre  l'acide  .et  l'eau  se  modifie  en  sens  inverse;  mais 
il  ne  s'y  forme  aucun  nouvel  acide  de  soufre.  En  d'autres 
termes,  ce  liquide  n'acquiert  aucune  propriété  réductrice 
spéciale,  et  l'acide  qu'il  renferme  demeure  entièrement 
précipitable  par  le  carbonate  de  baryte,  sans  que  l'an  puisse 
y  manifester  soit  un  byposulfate,  soit  un  autre  sel  soluble. 

7.  Les  procédés  d'analyse  que  j'ai  employés  sont  fondés 
sur  les  réactions  de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  persulfu- 
rique  à  l'égard  dé  l'iodure  de  potassium  et  du  permanga- 
nate de  potasse.  Le  permanganate  de  potasse,  d'une  part,  ad- 
ditionné d'acide  sulfurique,  est  réduit  par  Teau  oxygénée 
à  l'état  de  sulfate  manganeux;  les  deux  composés  perdant 
une  même  dose  d'oxygène.  On  peut  reconnaître  ainsi  et 
titrer  la  moindre  trace  d'eau  oxygénée.  Ce  procédé  permet 
de  doser  l'oxygène  actif  de  l'eau  oxygénée  à  ■—■  de  milli- 
gramme près.  Au  contraire,  l'acide  persulfurique  pur  et 
récemment  préparé  est  sans  action  sur  le  permanganate 
de  potasse. 

Quant  à  l'iodure  de  potassium  étendu  de  potasse  et  ad- 
ditionné d'acide  sulfurique,  il  laisse  précipiter  de  l'iode 
lorsqu'on  y  ajoute  soit  de  l'acide  persulfurique  préalable- 
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ment  étendu  d'eau,  soit  de  l'eau  oxygénée.  Dans  le  premier 
cas  (acide  persulfurique),  la  précipitation  de  l'iode  est 
immédiate  et  proportionnelle  au  poids  de  l'oxygène  actif; 
on  en  titre  la  quantité  au  moyen  de  l'acide  sulfureux* 

Dans  le  second  cas  (eau  oxygénée),  la  précipitation  de 
l'iode  s'opère  peu  à  peu  et  d'une  façon  incomplète,  même 
au  bout  d'une  heure  (voir  les  mesures  calorimétriques, 

p.  i96)- 

Mais,  si  Ton  ajoute  alors  à  la  liqueur  une  solution  titrée 

d'acide  sulfureux,  celui-ci  est  absorbé  comme  si  la  totalité 
de  l'iode  avait  été  mise  en  liberté  tout  d'abord  et  jusqu'à 
la  même  limite  5  il  en  est  ainsi  parce  que  la  réaction  de 
l'eau  oxygénée  met  sans  cesse  à  nu  de  nouvelles  doses 
d'iode,  au  fur  et  à  mesure  que  les  précédentes  ont  été  trans- 
formées par  l'acide  sulfureux.  On  peut  donc  doser  par  ce 
procédé  l'oxygène  actif  de  l'eau  oxygénée.  Je  n'emploie 
pas  l'amidon  dans  ces  dosages,  la  teinte  brune  de  l'iode 
étant  suffisamment  sensible,  et  l'amidon  pouvant  exercer 
des  actions  propres,  qui  compliquent  l'analyse. 

Si  l'on  opère  sur  un  mélange  d'eau  oxygénée  et  d'acide 
persulfurique,  on  ajoute  d'abord  dans  une  portion  du 
mélange  de  l'iodure  de  potassium  et  l'on  opère  un  dosage 
par  l'acide  sulfureux  ;  ce  qui  fournit  la  totalité  de  l'oxy- 
gène actif  contenu  dans  les.  deux  composés. 

D'autre  part,  on  dose  dans  une  autre  portion  du  mé- 
lange l'oxygène  actif  de  l'eau  oxygénée  par  le  permanga- 
nate :  la  différence  entre  les  deux  dosages  mesure  l'oxygène 
actif  de  l'acide  persulfurique. 

On  peut  encore  doser  d'abord  l'eau  oxygénée  par  le 
permanganate,  à  la  condition  de  s'arrêter  très  exactement 
à  la  limite  de  coloration  permanente,  c'est-à-dire  à  une 
liqueur  qui  ne  contienne  qu'une  dose  insensible  de  per- 
manganate libre;  puis  on  ajoute  à  cette  liqueur  même  de 
l'iodure  de  potassium  et  on  titre  par  l'acide  sulfureux 
l'oxygène  actif  du  permanganate.  Ce  procédé  est  plus  sûr 
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que  le  précédent,  au  point  de  vue  qualitatif;  maïs  il  est 
moins  exact  quantitativement,  parce  que  l'excès  de  per- 
manganate nécessaire  pour  teinter  la  liqueur  est  ici 
compté  comme  acide  persulfurique.  Ajoutons  qu'une  véri- 
fication préalable  doit  établir  que  l'eau  distillée  employée, 
mêlée  avec  la  même  proportion  du  mélange  acide  non 
électrolysé,  est  sans  action  sur  le  permanganate  et  sur  l'io- 
durede  potassium. 

Le  permanganate  sera  litre  à  l'avance  avec  l'acide  oxa- 
lique et  amené  à  une  concentration  telle,  qu'une  division 
équivale  à  ~  de  milligramme  d'oxygène. 

L'acide  sulfureux  sera  titré  d'autre  part,  au  moment 
même  des  essais,  au  moyen  d'une  liqueur  normale  renfer- 
mant par  litre  i2gr,7  d'iode  pur  dissous  dans  l'iodure  de 
potassium.  Comme  contrôle,  on  peut  d'ailleurs  vérifier  le 
titre  même  de  la  liqueur  iodée  au  moyen  d'une  solution 
normale  d'hyposulfite  de  soude.  Mais  celle-ci  ne  doit  pas 
être  appliquée  au  dosage  direct  de  l'iode  déplacé  dans 
l'iodure  de  potassium  par  l'acide  persulfurique  ou  par 
l'eau  oxygénée  :  en  effet,  dans  ce  dernier  cas,  les  li- 
queurs sont  trop  fortement  acides  pour  être  ramenées 
commodément  à  un  degré  de  neutralité  qui  ne  puisse  dé- 
truire l'acide  hyposulfureux.  En  outre,  l'action  toute  spé- 
ciale de  l'eau  oxygénée  sur  l'iodure  de  potassium  ne  per- 
mettrait pas  de  doser  avec  sécurité  l'iode  ainsi  mis  en 
liberté  au  moyen  de  l'hyposulfite.  L'acide  sulfureux  con- 
vient seul* 

Ces  principes  d'analyse  étant  posés,  voici  comment  on 
procède  à  l'examen  des  liquides  d'électrolyse. 

On  prélève,  avec  des  pipettes  jaugées,  5CC  ou  iocc  de  la  li- 
queur; on  les  verse  dans  aoocc  d'eau  environ,  en  agitant 
sans  cesse,  condition  de  mélange  qui  n'altère  pas  immédia- 
tement le  titre,  ainsi  qu'il  a  été  vérifié  par  divers  essais  5 
puis  on  ajoute  à  la  liqueur  Ie0  à  acc  d'une  solution  moyen- 
nement concentrée  d'iodure  de  potassium,  et  on  la  titre 
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(sans  amidon)  au  moyen  d'une  solution,  titrée  elle-même 
d'acide  sulfureux. 

Ce  procédé  s'applique  également  aux  solutions  d'acide 
persulfurique  pur  et  aux  solutions  qui  renferment  en  même 
temps  aussi  de  l'eau  oxygénée*,  mais,  dans  ce  dernier  cas,  il 
convient  de  doser  celle-ci  par  un  essai  distinct.  Il  est  facile 
de  le  faire  en  opérant,  d'autre  part,  sur  iocc  de  la  solution 
sulfurique,  dilués  comme  plus  haut  dans  2oocc  d'eau  dis- 
tillée (vérifiée  privée  de  toute  action  réductrice);  on  y 
verse  goutte  à  goutte  une  solution  titrée  de  permanganate 
de  potasse  :  la  liqueur,  qui  reste  parfois  teintée  un  moment, 
ne  tarde  guère  à  se  décolorer,  du  moins  si  elle  renferme  de 
l'eau  oxygénée,  et  jusqu'à  la  limite  où  celle-ci  est  complète- 
ment détruite. 

8.  Donnons  les  nombres  de  nos  expériences  : 
i°  Soit  d'abord  la  formation  exclusive  de  l'acide  persul- 
furique : 
(1)  S04H  ■+■  10HO  à  l'origine. 

La  proportion  de  l'eau  a  été  maintenue  au-dessus  de 
6 HO,  en  remplaçant  tantôt  par  la  liqueur  originelle,  tan- 
tôt par  de  l'eau  pure,  la  liqueur  enlevée  dans  les  dosages 
ou  chassée  vers  le  pôle  négatif.  —  iocc  de  liqueur  renfer- 
ment en  oxygène  actif  (lequel  est  ~  du  poids  de  S207)  : 

mgr 

On  ajoute  de  l'eau  :  le 
titre  baisse  à 100 

L'action  de  la  pile  ayant 

été    interrompue     un 

jour,  nouvelle   baisse 

à 64 

,    ...  (  12  jours     82 
Courant  rétabli  {    ..  ft 

(  1 3  jours     90 

La  liqueur  demeure  constamment  exempte  d'eau  oxy- 
génée, pendant  Vélectrotyse  même;  elle  doit  être  ana- 
lysée de  suite. 


Après  18  heures.  .  .  . 

mgr 
23,2 

»      42  heures.  .  .  . 

5i,5 

»         4  jours 

60 

»         5  jours 

67 

»         6  jours 

7a 

79 

87 

»       10  jours 

1 12 
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2°  Soit  maintenant  la  production  de  l'eau  oxygénée 
par  électrolyse  : 

(2)  S04H  +  7  HO  initial  (vase  poreux  de  petites  dimensions). 

Après24h,S04H-f-4,7HO  :  Si^'O  actif  (pas  d'eau  oxygénée). 
Après  3o\  S04H-t-3HO  :  67œ«p  O  actif;  17  sous  forme  de 
H02et5odeS20\ 

(3)  S04H-f-2,5HOinitial. 

Après  4h  *•  34msr  O  actif,  dont  8  sous  forme  de  HO2  et  26  de 
S20\ 

Après  i6h  :  74mBr  O  actif  réparti  également. 

(4)  S04H-4-i,3HOinitial. 

Après  4h  :  24mgrO  actif,  dont  3  sous  forme  de  HO2,  et2i  deS207. 

3°  Soit  la  tendance  de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  per- 
sulfurique  vers  un  rapport  limite,  pour  les  concentrations 
comprises  entre  SO'H  -H  3HO  et  SO*H  -+-  2 HO  : 

(5)  S04HH-3HOinitiaî. 

Après  un  certain  temps  :  86m8r  O  actif,  dont  29  sous  forme 
de  S'0'et57  de  HO2. 

(6)  S04H-f-  2, 5HO initial. 

Après  2ih,  S04H-h2,2H0:  86m«r  O  actif;  28  à  l'état  de 
S207  et  58  de  HO2. 

(7)  S04H  +  3 HO  initial. 

Après  3  jours,  SO4  H  -4-  2 ,5  HO  :  5gm«r  O  actif,  dont  19  à  l'état 
de  S207  et  4o  de  HO2. 

Le  rapport  S*07  :  2  HO2  est  d'autant  plus  remarquable 
qu'il  se  maintient  sensiblement  pendant  la  décomposition 
spontanée  des  liqueurs.  Par  exemple,  la  liqueur  (5),  con- 
servée pendant  9  jours,  est  tombée  à  35mBt  d'oxygène 
actif,   dont  n   à  l'état  de  S*07  et  24  à  l'état  de  HO2. 


ÉTUDES    SUR    l'àCIDK   FEESULFUKIQUE.  189 

Après  27  jours,  il  n'y  avait  plus  que  iom6r  d'oxygène 
actif,  dont  3,5  à  l'état  de  S'O7  et  6,5  à  1  état  de  HO1. 
La  même  liqueur  ayant  été  portée  à  5o°,  ce  qui  en  a 
accéléré  la  décomposition,  le  rapport  de  ses  deux  com- 
posants, après  refroidissement,  a  été  trouvé  le  même. 

On  pourrait  envisager  le  composé  qui  se  forme  ainsi 
comme  un  nouvel  acide  du  soufre  :  S209,aHO.  Mais  il 
faudrait  alors  admettre  que,  sous  l'influence  de  la  dilution, 
il  se  sépare  immédiatement  en  acide  persulfurique  et  eau 
oxygénée. 

En  effet,  la  liqueur  ainsi  diluée  se  comporte  précisé- 
ment comme  un  simple  mélange  d'acide  persulfurique 
avec  l'eau  oxygénée.  Elle  réduit  le  permanganate;  elle  en- 
gendre de  l'acide  perchromique  et  du  bioxyde  de  calcium, 
corps  spécifiques  5  sa  réaction  sur  l'iodure  de  potassium 
s'effectue  avec  les  mêmes  caractères  chimiques  et  ther- 
miques que  celle  de  l'eau  oxygénée  pure,  caractères  tout 
spéciaux,  comme  on  le  dira  plus  loin  ;  enfin,  et  ce  com- 
posé est  capital,  la  réduction  totale  des  deux  composés 
dégage  la  même  quantité  de  chaleur. 

4°  Montrons  encore  que,  pendant  l'électrolyse  d'un 
acide  sulfurique  initial  plus  concentré,  l'eau  oxygénée 
(ou  le  composé  S*09)  tend  à  disparaître,  l'acide  persulfu- 
rique subsistant  et  se  formant  de  préférence;  sans  que 
cependant  sa  proportion  maximum  revienne  aux  mêmes 
limites  que  dans  les  liqueurs  plus  étendues  citées  précé- 
demment. 

.  (8)  Liqueur  (6)  renfermant  aux  débuts  de  la  nouvelle 
expérience,  c'est-à-dire  : 

Après  22h  d'électrolyse  antérieure,  SO4 H  -+-  2, 2 HO  :  86m8r  0 
actif,  dont  28  à  l'état  de  S3  O7,  58  de  HO2. 

On  poursuit  l'électrolyse  et  l'on  obtient  : 

Après  4oS  SO«H  4-  2HO  :  8im8r  O  actif,  dont  62  à  Veut  de 
S'O',  19  deHO*. 
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Après  68h,  SO4  H  +1 , 3  HO  :  62ro«r  0  actif,  dont  54  à  l'état  de 
S70',  8  de  HO8. 

9.  Ainsi  la  formation  de  l'eau  oxygénée  par  électro- 
lyse  passe  par  un  maximum,  lequel  semble  répondre  à 
une  combinaison  définie  diacide  persulfurique  et  d'eau 
oxygénée  S*07,  2 HO8,  analogue  à  la  combinaison  de 
bioxyde  de  baryum  et  d'eau  oxygénée  BaO*,HO%  décou- 
verte par  M,  Sclione  $  à  moins  que  l'on  préfère  l'envisager 
dans  les  solutions  concentrées  comme  un  acide  spécial 
S*09,aHO,  plus  oxygéné  encore  que  l'acide  persulfu- 
rique. 

La  formation  d'une  telle  combinaison  s'opère  seulementy 
comme  il  a  été  dit,  à  partir  d'une  certaine  concentration; 
ce  qui  est  sans  doute  attribuable  à  cette  circonstance  que 
dans  un  système  complexe  le  courant  électroly  tique  passe  de 
préférence  par  le  corps  le  moins  résistant.  Or  ce  corps 
peut  changer  de  nature  dans  un  liquide  acide,  dont  l'état 
d'hydratation  se  modifie  peu  à  peu,  par  suite  de  l'endos- 
mose électrique  signalée  plus  haut. 

Aux  débuts,  le  courant  passerait  ainsi  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  en  formant  de  l'acide  persulfurique;  plus 
tard,  l'acide  sulfurique  étant  devenu  moins  hydraté  et  plus 
résistant,  l'électrolyse  se  porterait  sur  l'acide  persulfurique 
et  formerait  de  l'eau  oxygénée  (ou  le  composé  S*Od); 
mais  je  n'insiste  pas  sur  une  interprétation  fondée  sur  des 
faits  encore  obscurs. 

10.  Au  contraire,  je  vais  citer  les  faits  propres  à  ex- 
pliquer la  disparition  finale  de  l'eau  oxygénée  dans  les 
liquides  électrolysés  qui  surpassent  une  certaine  concentra- 
tion. On  en  rend  compte  et  l'on  peut  la  reproduire  indé- 
pendamment de  toute  influence  électrique  :  je  veux  dire  par 
la  réaction  directe  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'eau 
oxygénée. 

En  effet,  j'ai  pris  iocc  d'une  solution  d'eau  oxygénée  très 
pure,  renfermant  26m8r  d'oxygène  actif  (5gr,5  de  HO*  au 
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litre);  je  les  ai  refroidis  vers  o°  et  je  les  ai  mélangés,  non 
sans  précaution,  avec  de  l'acide  sul furique bouilli,  refroidi 
lui-même  à  —  ia°  et  plongé  dans  un  appareil  réfrigérant  : 
la  liqueur  finale  renfermait  S0*K4-H0.  Aussitôt  après  le 
mélange,  la  liqueur  contenait  encore  23mgr  d'oxygène  actif, 
dont  3  seulement  à  l'état  d'eau  oxygénée  et  20  à  l'état 
d'acide  persulfurique.  Quelques  heures  après,  la  dose  d'eau 
oxygénée  n'avait  pas  augmenté. 

Je  suis  arrivé  au  même  résultat,  en  opérant  au  moyen 
du  système  qui  renferme  le  composé  S807-+-2HO*  (ou 
Ss09,2HO)  formé  par  électrolyse  :  ce  composé  est  égale- 
ment détruit  et  changé  presque  totalement  en  acide  per- 
sulfurique, lorsqu'on  le  mélange  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique  monohydraté.  • 

Réciproquement,  un  acide  sulfurique  moins  concentré, 
mélangé  avec  l'eau  oxygénée,  ne  forme  pas  d'acide  persul- 
furique; pas  plus  que  l'acide  persulfurique  en  solution 
sulfurique  concentrée .  ne  régénère  immédiatement  d'eau 
oxygénée  par  une  addition  d'eau.  Précisons  :  l'acide 
S04H-f-  i,3 HO  étant  mêlé  avec  un  poids  équivalent  d'eau 
HO  (laquelle  renfermait  d'ailleurs  5gr,  5  d'eau  oxygénée 
au  litre),  il  se  forme  un  peu  d'acide  persulfurique.  Avec 
S04H  +3  i  HO  et  HO  (  renfermant  la  même  dose  de  HO*), 
il  ne  s'est  pas  produit  d'acide  persulfurique.  Enfin,  le  com- 
posé S*07  -f-  2 HO8  étant  étendu  avec  beaucoup  d'eau,  ses 
deux  composants  subsistent  quelque  temps  5  puis  ils  se  dé- 
truisent lentement,  chacun  pour  son  propre  compte.  On 
voit  par  là  que  le  composé  S,07-f-2HOï  ou  S209,aHO 
résulte  réellement  de  l'action  élecirolytique. 

Pour  achever  de  définir  ces  phénomènes,  examinons  la 
stabilité  propre  de  l'acide  persulfurique. 

1 1 .  Stabilité.  —  L'acide  persulfurique,  abandonné  à  lui- 
même,  se  détruit  peu  à  peu  et  complètement. 

Au  bout  de  neuf  jours,  par  exemple,  une  liqueur  ren- 
fermant 98mgr  d'oxgène  actif  (c'est-à-dire  1 8r,  1   d'acide 
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persulfurique  S'O7)  dans  iocc  n'en  renfermait  plus  que 

3im*r. 

Au  bout  de  dix-sept  jours,  une  solution  renfermant  37mgr 
était  tombée  à  5,n8r$  au  bout  de  i  mois,  une  solution  ren- 
fermant 9i"gr  était  réduite  à  im*r,  etc. 

La  décomposition  des  solutions  concentrées  d'acide  per- 
sulfurique est  plus  rapide  que  celle  des  solutions  aqueuses 
et  étendues  d'eau  oxygénée  et  que  celle  de  l'ozone  gazeux. 

Observons  cependant  que  cette  comparaison  est  impar- 
faite, les  conditions  dans  lesquelles  les  trois  substances  ont 
été  étudiées  n'étant  guère  comparables.  En  effet,  la  vitesse 
de  décomposition  de  l'acide  persulfurique  varie  suivant 
l'agitation  de  la  liqueur,  son  titre  acide  et  la  température. 

i°  En  l'agitant  vivement,  on  facilite  le  dégagement  de 
l'oxygène  simplement  dissous,  par  suite  de  l'influence  exer- 
cée par  l'atmosphère  gazeuse  dans  laquelle  l'oxygène  peut 
se  dégager,  et  conformément  aux  expériences  de  M.  Gernez 
sur  les  dissolutions  gazeuses  sursaturées.  La  présence  de 
cet  oxygène  dissous  semble  d'ailleurs  ralentir  la  décompo- 
sition propre  de  l'acide  sulfurique.  Au  contraire,  cette 
influence  d'une  agitation  extérieure  n'existe  guère  sur  l'o- 
zone pur  contenu  dans  un  flacon,  comme  je  l'ai  montré 
dans  un  autre  Mémoire. 

2°  L'élévation  de  la  température  active  la  décomposi- 
tion de  l'acide  persulfurique,  aussi  bien  que  celle  de  l'eau 
oxygénée  et  de  l'ozone.  Cependant  son  influence  est  loin 
d'être  instantanée  :  des  solutions  persulfuriques  renfer- 
mant 0^,08  ï  et  0^,098  d'oxygène  actif  et  répondant  à 
S04H-f-6,5HO  ont  pu  être  portées  à  5o°  pendant  une 
minute,  puis  lentement  refroidies,  sans  que  leur  titre  ait 
changé. 

Les  mêmes  solutions,  étendues  de  aovo1  d'eau,  n'ont  pas 
changé  de  titre,  même  lorsqu'on  a  porté  les  liqueurs 
aqueuses  à  5o°  pendant  un  moment. 

3°  La  stabilité  de  l'acide  persulfurique  croît  avec  la  di- 
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lution  de  l'acide  total  contenu  dans  la  liqueur.  L'acide 
total,  étant  SO*H+  HO  et  renfermant  o*r,oa3  d'oxygène 
actif,  n'en  renfermait  plus,  au  bout  de  neuf  jours,  que 
des  traces  presque  inappréciables.  L'acide  total  étant 
S08H-6HO,  son  titre  en  oxygène  actif  a  baissé  pendant 
le  même  temps  de  0^,098  à  o*r,o3i. 

Enfin  une  portion  de  ce  dernier  acide,  ayant  été  étendue 
dès  l'origine  avec  vingt  fois  son  volume  d'eau,  opération 
qui  n'en  a  pas  changé  le  titre,  puis  conservée  pendant 
neuf  jours,  a  baissé  seulement  de  osr,  098  à  os%ogo. 

Ces  chiffres  donnent  une  idée  de  la  stabilité  relative  de 
l'acide  persulfurique. 

12.  Pour  compléter  ce  sujet,  il  me  reste  à  parler  d'obser- 
vations plus  délicates  encore  et  relatives  à  la  formation 
spontanée  de  l'eau  oxygénée  (  ou  plutôt  du  composé 
spécial  déjà  signalé)  dans  les  solutions  d'acide  persulfu- 
rique, telles  que  SO*H  -{-6HO,  au  sein  desquelles  l'élec- 
trolyse  avait  produit  d'abord  de  l'acide  persulfurique  pur* 
Si  on  les  conserve,  au  bout  de  huit  à  dix  jours,  on  y  trouve 
une  dose  sensible  d'eau  oxygénée,  formée  en  même  temps 
que  le  titre  total  en  oxygène  actif  a  baissé. 

Par  exemple,  une  liqueur  contenant  82msr  d'oxygène  ac- 
tif, entièrement  à  l'état  d'acide  persulfurique,  ne  contenait 
plus,  après  quelques  jours  de  conservation  dans  un  flacon 
clos,  que^o"1*1"  d'oxygène  actif,  dont  9œ6r  à  l'étal  de  HO*.  ' 

Une  liqueur  contenant  98œ8r,  après  neuf  jours,  ne  ren- 
fermait plus  que  3imgr  d'oxygène  actif,  dont  4m8%5  à  l'état 
de  HO8. 

Une  liqueur  contenant  37mgP  d'oxygène  actif  au  début 
était  réduite,  après  dix-sept  jours,  à  5m8r,  dont  omgr,5  sous 
forme  de  HO*,  etc. 

Cette  formation  d'eau  oxygénée  ne  paraît  pas  due  à  une 
réaction  lente  de  l'eau  contenue  dans  les  liqueurs  et  à  un 
équilibre  résultant  entre  les  deux  composés  suroxygénés, 
comme  on  aurait  pu  le  penser  d'abord.  En  effet,  la  liqueur 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  5e  série,  t.  XXI.  (Octobre  1880.)       l3 
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diluée  avec  20  volumes  d'eau,  et  qui  sfest  conservée  presque 
sans  variation  pendant  neuf  jours  (98œ*r  réduits  à  90m"), 
n'a  donné  lieu  à  aucune  formation  appréciable  d'eau  oxy- 
génée. 

La  formation  de  l'eau  oxygénée  est  donc  simultanée 
avec  la  décomposition  lente  de  l'acide  persulfurique.  Elle 
en  est  probablement  corrélative,  comme  nous  l'avons  déjà 
admis  plus  haut  pour  rendre  compte  de  sa  formation  par 
électrolyse. 
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Par  M.  BERTHELOT. 


1 .  La  connaissance  de  la  chaleur  de  formation  de  l'acide 
persulfurique  offre  beaucoup  d'intérêt.  Voici  des  chiffres 
qui  la  précisent. 

2.  Je  l'ai  mesurée,  en  étendant  les  liqueurs  obtenues  par 
électrolyse  avec  i5to1  à  20V0i  d'eau  et  en  les  traitant  succes- 
sivement par  une  solution  étendue  d'iodure  de  potassium 
et  par  l'acide  sulfureux  étendu. 

Une  expérience  spéciale,  faite  dans  les  mêmes  condi- 
tions, en  mêlant  l'iodure  de  potassium  avec  une  solution 
sulfurique  de  même  titre,  complète  ces  données  et  permet 
d'évaluer  le  cycle  total  que  voici  : 

S*07  étendu  -4-  SO2  étendu  -+-  3  HO  =  3  (SO*,HO)  étendu. 

J'ai  trouvé 

Première  liq.  renfermant  100^,9  deS'O7  par  litre . . .  -f-  46Cal,  o 

et  4-46|r>ï 
Deuxième  liqueur    »     34**,  6  de  SaO'  (  2  essais  ) . . .  -f-  46e*1, 2 
Troisième  liqueur    »    86", 9  de  S'O7  (2  essais) ...  -+-  45, 7 
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La  réaction  SO1  étendu  -+-  O-f-  HO  =  SOs,HO  étendu 
dégageant  -h  3a,  2,  on  en  conclut  que  , 

S'O'  étendu  -H  2  HO  =  2  (SO'HO)  étendu  -+-  0 

dégage  -h  i3,8;  -f-i4>o;  -f-i3,5  :  en  moyenne,  -f-  i3Cftl,  8. 
La  formation  de  cet  acide  depuis  l'oxygène  et  l'acide  sul- 
furique, dans  ces  conditions, 

2SO3  étendu  -+-  0  =  S*07  étendu, 

est  donc  endothermique  et  absorbe  :  —  i3Cal,  8.. 
Depuis  les  éléments 

Sa  -4-  O7  -h  eau  =  S'O'  étendu 

on  aurait  +  126, 6.  On  a  encore 

S204  dissous  -h  0»=  S'O7  étendu  :  -f-  5o,6. 

La  formation  directe  de  l'acide  persulfurique,  au  moyen 
de  ses  éléments  libres,  est  donc  possible,  à  la  rigueur, 
bien  que  la  tendance  du  système  vers  le  maximum  ther- 
mique, c'est-à-dire  vers  l'acide  sulfurique  ordinaire,  n'en 
permette  pas  en  général  la  réalisation.  Cependant  M.  Schû- 
tzenberger  a  observé  récemment  la  formation  de  quelque 
dose  d'acide  persulfurique  dans  la  combustion  du  soufre 
par  l'oxygène  sec  :  ce  qui  s'accorde  avec  les  relations  pré- 
cédentes. 

3.  Les  mêmes  valeurs  s'appliquent  sensiblement  à  la  for- 
mation de  l'acide  persulfurique  par  électrolyse  :  aux  dépens 
de  l'acide  SO*H  -h  6, 8  HO  par  exemple.  En  effet,  la  dilu- 
tion de  cette  dernière  solution  a  dégagé,  dans  les  mêmes 
conditions,  la  même  quantité  de  chaleur  sensiblement  que 
la  dilution  d'une  solution  équivalente  (1,527  au  ^eu  ^e 
1,593  )  :  je  veux  dire  une  solution  susceptible  de  régénérer 
les  mêmes  doses  d'acide  sulfurique  et  d'eau  en  perdant  son 
excès  d'oxygène,  mais  qui  contenait  actuellement  |  d'acide 
persulfurique  et  {•  d'acide  sulfurique. 
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La  chaleur  produite  par  le  dégagement  de  l'oxygène  aux 
dépens  de  la  même  solution  persulfurique,  soit  étendue, 
c'est-à-dire  -+- i3,  8,  soit  concentrée,  est  donc  à  peine  diffé- 
rente. 

4.  On  conçoit  par  là  la  facilité  avec  laquelle  ces  solu- 
tions se  décomposent  spontanément  et  d'une  manière  illi- 
mitée. La  décomposition  est  plus  rapide  en  fait  dans  la 
solution  concentrée  que  dans  la  solution  étendue;  sans 
doute  à  cause  de  la  tendance  de  l'acide  sulfurique  à  former 
des  hydrates  plus  avancés  dans  la  première  liqueur. 

Au  contraire,  l'acide  persulfurique  anhydre,  qui  n'est 
pas  soumis  à  une  telle  influence  de  l'eau,  est  plus  stable  : 
j'en  ai  conservé  des  échantillons  à  peu  près  intacts  depuis 
près  de  deux  ans.  Il  suffirait  que  sa  chaleur  d'hydratation 
fût  inférieure  à  2, 5  pour  qu'il  pût  être  formé  depuis  l'acide 
sulfurique  anhydre  avec  dégagement  de  chaleur. 

5.  La  chaleur  dégagée  lorsque  l'acide  sulfurique  mono- 
hydrate  enlève  l'eau  à  l'eau  oxygénée  pour  devenir  acide 
bihydraté  (-j-3,i)  surpasse  un  peu  la  chaleur  absorbée 
dans  la  transformation  de  l'eau  oxygénée  en  acide  persul- 
furique ( —  3,  o)  :  ce  qui  rend  compte  de  cette  réaction. 

6.  Les  données  thermiques  expliquent  plus  facilement 
encore  la  formation  spontanée  de  l'eau  oxygénée  pendant 
la  conservation  de  certaines  dissolutions  d'acide  persul- 
furique 5  car  cette  formation  dégage  -f-  3Cal,o  dans  ces  con- 
ditions. Elle  exige  d'ailleurs  un  certain  travail  prélimi- 
naire, puisqu'elle  ne  s'accomplit  qu'à  la  condition  d'une 
décomposition  simultanée  de  l'acide  persulfurique,  avec 
production  d'oxygène.  Enfin  elle  est  limitée,  en  raison  de 
l'état  de  dissociation  des  hydrates  sulfuriques  et  persulfu- 
riques,  spécialement  du  bihydraté  sulfurique;  dissociation 
qui  tend  à  délerminer  une  réaction  inverse. 

Entre  ces  deux  limites,  il  peut  se  produire,  comme  je 
l'ai  dit,  une  combinaison  spéciale  d'eau  oxygénée  et  d'acide 
persulfurique  :  S*07,aHO*  (ou  Sf09,aHO).  J'en  ai  me- 
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sure  la  chaleur  de  formation  par  les  mêmes  procédés,  mais 
après  les  avoir  vérifiés  sur  l'eau  oyygénée. 

7.  Action  de  Viodure  de  potassium  sur  l'eau  oxygénée. 
—  Entre  l'eau  oxygénée  absolument  pure  et  l'iodure  de 
potassium  rigoureusement  neutre,  il  ne  s'exerce  guère  d'ac- 
tion, et  Ton  peut  mettre  en  doute  si  la  très  légère  colora- 
tion qui  se  produit  peu  à  peu  ne  serait  pas  attribuable 
au  concours  de  l'acide  carbonique  de  l'air,  ou  à  celui  des 
matériaux  des  vases  de  verre.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  réac- 
tion s'effectue  bien  plus  nettement  avec  le  concours  des 
acides  :  condition  dans  laquelle  on  est  autorisé  à  l'attri- 
buer à  l'oxydation  de  l'acide  iodhydrique  mis  en  liberté 
par  ceux-ci.  Même  alors,  la  réaction  thermique  offre  des 
circonstances  singulières.  Donnons-en  d'abord  le  résultat 
total. 

Une  expérience  thermique  faite  avec  l'eau  oxygénée 
pure,  mise  d'abord  en  présence  de  l'iodure  de  potassium 
étendu  et  additionné  d'acide  sulfurique  dilué  en  excès, 
puis  en  présence  de  l'acide  sulfureux  dissous,  a  fourni  : 
+  43Ca,,o. 

En  en  retranchant  4-32, 2  comme  plus  haut,  on  a 
4-10,8  pour  la  chaleur  de  décomposition  de  l'eau  oxy- 
génée en  oxygène  et  eau  libres.  C'est  le  même  nombre 
que  j'ai  obtenu  par  une  tout  autre  voie  (*);  mais  sa  mesure 
a  offert  ici  des  difficultés  spéciales.  En  effet,  la  réaction  de 
l'iodure  de  potassium,  très  fortement  acide  sur  l'eau  oxy- 
génée, offre  cette  particularité  remarquable  d'être  succes- 
sive et  de  donner  lieu  à  des  produits  intermédiaires. 

Au  bout  d'une  demi-heure,  par  exemple,  elle  était  loin 
d'être  terminée,  bien  que  devenue  excessivement  lente. 
La  réaction  ultérieure  et  brusque  de  l'acide  sulfureux  a  dé- 
gagé 4-  19,1,  au  lieu  de  4-10,9;  elle  a  donc  porté  sur  un 
autre  corps  que  l'iode.  La  somme  des  deux  effets  a  ré- 

(*)  Ce  Recueil,  5*  série,  t.  IV,  p.  53o,  et  t.  VI,  p.  312. 
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pondu  cependant  à  un  cycle  complet,  comme  je  m'en  suis 
assuré  par  l'analyse  des  produits. 

Ce  mode  d'action  de  Peau  oxygénée  contraste  avec  celui 
de  l'acide  persulfurique  pur  sur  l'iodure  de  potassium  ; 
réaction  instantanée,  comme  le  montre  la  marche  du 
thermomètre,  et  totale,  comme  le  prouve  la  chaleur  déga- 
gée ensuite  par  l'acide  sulfureux. 

8.  Venons  maintenant  au  composé  d'acide  persulfu- 
rique et  d'eau  oocy gênée  (ou  à  l'acide  nouveau  S*09,  a  HO) 
formé  par  électrolyse.  La  combinaison  S*07  -f-  aHO*  (ou 
S'0*,2HO),  après  avoir  été  étendue  avec  vingt  fois  son 
poids  d'eau,  a  manifesté  les  caractères  thermiques  de  ces 
deux  composants,  envisagés  comme  distincts  :  une  pre- 
mière réaction  brusque  sur  l'iodure  de  potassium  étant 
suivie  d'une  réaction  beaucoup  plus  lente;  mais  l'acide 
sulfureux  permet  de  compléter  le  cycle.  J'ai  obtenu 

Première  action  (Kl  acide  étendu).   -4- 3o, 4  )«  ,,    , 

.      /«~.  1.  x  f       \  Somme: -h 44 »4 

Deuxième  action  (SO1  dissous  ) . . .  .   -h  14,  o  J  " ,T 

En  retranchant  la  chaleur  d'oxydation  de  l'acide  sulfu- 
reux par  l'oxygène  libre,  -t-  32, 2,  on  obtient  :  -H  1 2, 2.  Ce 
chiffre  doit  répondre  pour  un  tiers  à  S'O7,  soit  H- 4,6, 
et  pour  les  deux  tiers  à  HO8,  soit  -4-  7, 2.  La  somme  -I-  11 , 8 
est  aussi  voisine  de  12,2  qu'on  peut  l'espérer  dans  un  calcul 
si  compliqué,  où  intervient  d'ailleurs  une  réaction  lente. 
Ce  résultat  indique  que  la  combinaison  d'acide  persul- 
furique et  d'eau  oxygénée,  une  fois  amenée  à  l'état  de  dis- 
solution étendue,  se  comporte  comme  si  elle  était  séparée 
par  l'action  de  l'eau  en  ses  deux  composants. 

9.  En  résumé,  les  formations  de  l'eau  oxygénée,  de 
l'acide  persulfurique  et  de  l'ozone  sont  endothermiques  et 
forment  une  échelle  graduée  : 

Cal 

Ozone  :  0J+0  =  (Oz),  absorbe —  i4>8 

Acide  persulfurique  :  S'0«  et.  -h  O  =  (S'O')  et.,  absorbe  —  i3, 8 
Eau  oxygénée  :  HO  4-  O  ;=  (HO1),  absorbe —  10,8 
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Ces  corps  sont  d'ailleurs  transformables  les  uns  dans  les 
autres.  Tous  trois  renferment  de  l'oxygène  actif,  c'est- 
à-dire  prêt  à  se  porter  sur  les  corps  oxydables  avec  plus  de 
facilité  que  l'oxygène  ordinaire,  parce  qu'ils  contiennent 
un  excès  d'énergie,  traduit  par  les  excédents  thermiques 
signalés  ici.  Enfin,  l'origine  même  de  ces  excédents  ther- 
miques est  tirée  d'un  même  procédé  ;  car  ils  sont  pareille- 
ment emmagasinés  dans  les  corps  qui  les  renferment  sous 
l'influence  des  énergies  électriques. 


SUR  LES  OXYDES  MÉTALLIQUES  DE  LA  FAMILLE  DU  FER-, 

Par  M.  MOISSAN. 


On  sait,  depuis  longtemps,  que  les  propriétés  physiques 
et  chimiques  de  certains  oxydes  se  modifient  par  une 
simple  élévation  de  température.  Dans  une  de  ses  brillantes 
Leçons  [sur  la  Philosophie  chimique,  M.  Dumas,  réunis- 
sant tous  les  faits  similaires,  rappelait  ce  phénomène  en 
disant  :  «  Lorsque  l'on  chauffe  à  un  certain  degré  l'acide 
antimonieux,  le  peroxyde  de  fer,  l'oxyde  de  chrome  et 
plusieurs  autres,  ils  se  contractent,  prennent  souvent  une 
couleur  plus  foncée  et  acquièrent  la  propriété  d'être  bien 
plus  difficilement  attaquables  par  les  acides.  En  même 
temps  leur  température  s'élève  tout  à  coup  et  ils  de- 
viennent incandescents  (1).  » 

Ces  oxydes,  différents  de  propriétés,  bien  que  de  com- 
position constante,  auxquels  Berzélius  a  donné  le  nom 
de  modifications  allotropiques,  ne  sont  pas  les  seuls  corps 
pouvant  présenter  une  semblable  particularité.  Les  tra- 
vaux de  Charles  Sainte-Claire  Deville,   de  M.   Dumas, 

(*)  Leçons  sur  la  Philosophie  chimique,  professées  au  Collège  de  France 
par  M.  Dumas,  p.  328. 
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de  M.  Berthelot,  de  Mitcherlich  sur  le  soufre,  ceux 
de  Kopp,  Schrœtter,  MM.  Troosi  et  Hautefeuille,  Lemoine 
sur  le  phosphore,  ceux  de  MM.  Henri  Sainte-Claire 
Deville  et  Wœhler  sur  le  bore  et  le  silicium,  ceux  de 
M.  Schûizenberger  sur  le  cuivre,  ont  démontré  que  ces 
modifications  allotropiques  pouvaient  être  fournies  par  des 
corps  simples  de  nature  bien  différente. 

Ces  changements  dans  les  propriétés  générales  sont  dus 
à  des  causes  diverses,  mais,  ainsi  que  Ta  fait  remarquer 
M.  Schûizenberger,  le  poids  de  la  substance  qui  se  modifie 
ne  varie  pas  et  la  transformation  est  accompagnée  d'une 
production  ou  d'une  destruction  de  chaleur. 

Les  modifications  allotropiques  des  oxydes  ont  été  étu- 
diées déjà  par  un  assez  grand  nombre  de  chimistes.  Berzé- 
lius,  Regnault,  Malaguti,  MM.  Chevreul,  Fremy,  Ditte 
ont  publié  d'importauts  Mémoires  sur  cette  question,  qui, 
cependant,  est  loin  d'être  épuisée.  Guidé  par  ces  recherches 
antérieures,  j'ai  repris  l'étude  particulière  des  modifica- 
tions allotropiques  des  oxydes  de  la  famille  du  fer. 


En  182D,  Magnus,  dans  un  Mémoire  inséré  aux  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique  (1),  a  démontré  l'existence  du 
fer,  du  cobalt  et  du  nickel  pyrophoriques. 

Vers  i85o,  Malaguti  établit  l'existence  d'un  sesqui- 
oxyde  de  fer  magnétique  (2)  et  Regnault  démontre  que  la 
chaleur  spécifique  du  sesquioxyde  de  fer  change  avec  la 
température  à  laquelle  il  a  été  porté. 

M.  Debray,  en.  1857,  a  obtenu  le  protoxyde  de  fer  en 
utilisant  l'action  exercée  par  le  mélange  d'un  corps  oxydant 
et  d'un  corps  réducteur  sur  les  métaux  et  leurs  oxydes  (8). 

(*)  Annalen  der  C hernie  und  Phjrsik  von  Poggendorff,  t.  III,   p.  3i,  et 
annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ae  série,  t.  XXX,  p.  io3. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LV,  p.  35o. 
(»)  Ibid.,  t.XLV,  p.  1018. 
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Dans  une  série  de  Mémoires  publiés  en  1870,  M.  H. 
Sainte-Claire  Deville  (*  )  fixe  les  lois  de  l'action  de  l'eau 
sur  le  fer  et  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de  fer. 

Enfin,  tout  récemment,  en  1870,  MM.  Troostet  Haute- 
feuille  démontrent  que  le  fer  réduit  par  l'hydrogène  peut 
décomposer  l'eau  à  ioo°  et  qu'il  ne  doit  point  sa  propriété 
pyrophorique  à  de  l'hydrogène  condensé  (*). 

OXYDES  DE  FER. 

Lorsque  l'on  réduit  par  de  l'hydrogène  pur  et  sec  du 
sesquioxyde  de  fer  anhydre  chaude  modérément,  on  re- 
marque tout  d'abord  un  abondant  dégagement  de  vapeur 
d'eau.  Ce  dégagement  ne  tarde  pas  à  s'arrêter.  La  poudre, 
d'un  rouge  ocreux,  est  devenue  d'un  noir  d'ivoire.  Elle 
n'est  point  pyrophorique.  Si  l'on  élève  alors  la  tempéra- 
ture, une  nouvelle  quantité  de  vapeur  d'eau  se  forme  et  la 
poudre,  moins  légère,  devient  d'un  noir  plus  mat  :  elle  est 
pyrophorique.  Enfin,  si  l'on  chauffe  davantage,  l'oxyde  que 
l'on  réduit  change  encore  d'aspect  5  il  devient  d'un  gris 
d'ardoise,  s'agglutine,  n'est  plus  pyrophorique,  et  l'on 
recueille  une  nouvelle  quantité  d'eau. 

Il  semble  donc  que,  pour  une  suite  d'élévations  de  tem- 
pérature, on  obtient  une  série  de  produits  différents.  Ces 
dégagements  successifs  de  vapeur  d'eau  m'avaient  amené  à 
penser  que  le  sesquioxyde  de  fer  n'était  pas  immédiate- 
ment réduit  par  l'hydrogène  et  quç  l'on  préparait  des 
composés  oxygénés  intermédiaires  pour  passer  du  sesqui- 
oxyde au  fer  métallique. 

De  plus,  ce  qui  m'avait  surtout  frappé  dans  cette  expé- 


(  ')  H.  Sàihte-Clàire  Deville,  Action  de  l'eau  sur  le  fer  et  de  l'hydrogène 
sur  l'oxyde  de  fer  {Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences \ 
t.  LXX,  p.  no3  et  1201). 

(*)  Tboost  et  Hactefeuille,  Sur  la  dissolution  de  l'hydrogène  dans  les 
métaux  et  sur  la  décomposition  de  l'eau  par  le  fer  {Comptes  rendus  des 
séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXX,  p.  788. 
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rience,  c'est  que  le  produit  pyrophorique  que  l'on  obtient 
a  une  température  modérée  continue  à  dégager  de  la  va- 
peur d'eau  lorsqu'il  est  placé  au  rouge  sombre  dans  un 
courant  d'hydrogène.  Par  conséquent  cette  poudre  noire, 
qui  devient  si  rapidement  incandescente  au  contact  de 
l'oxygène,  n'est  pas  du  fer  métallique,  mais  bien  une  com- 
binaison d'oxygène  et  de  ce  métal. 

C'est  pour  élucider  cette  question  que  j'ai  entrepris  les 
quelques  expériences  qui  suivent. 

LA   POUDRE   PYROPHORIQUE    OBTENUE   EN    RÉDUISANT  DU   SES- 
QUIOXYDE  DE  FER  AU  ROUGE  SOMBRE  n'est  PAS  DU  FER, 

Magnus,  qui  a  étudié  le  premier  la  question,  donne 
pour  préparer  le  fer  pyrophorique  le  procédé  suivant  : 
«  Lorsque  l'on  chauffe  de  Toxalate  de  fer  dans  un  vase  à 
col  étroit  jusqu'à  la  décomposition  de  l'acide  oxalique,  on 
obtient  du  fer  métallique  dans  un  état  extrêmement  di- 
visé, qui  s'enflamme  spontanément  dans  l'air  atmosphé- 
rique (î).  » 

Pour  répéter  cette  expérience,  j'ai  pris  un  petit  tube  à 
essai,  j'ai  adapté  à  la  partie  supérieure  un  bouchon  tra- 
versé par  un  tube  se  rendant  dans  un  verre  rempli  d'acide 
sulfurique,  de  façon  à  être  témoin  du  dégagement  de  gaz  et 
à  arrêter  l'action  de  la  chaleur  aussitôt  que  le  dégage- 
ment cesserait.  J'ai  chauffé  vers  5oo°,  dans  ce  petit  appa- 
reil, du  protoxalate  de  fer,  et  j'ai  obtenu  ainsi  une  poudre 
très  pyrophorique,  qui,  projetée  dans  l'air,  donnait  une 
gerbe  de  brillantes  étincelles.  J'obtenais  donc  bien  ainsi 
le  pyrophore  de  Magnus.  Je  dois  même  faire  remarquer, 
et  j'insisterai  sur  ce  fait  un  peu  plus  loin,  qu'il  suf- 
fisait de  déboucher  le  tube  à  essai  pour  que  la  poudre  prît 

(  ■  )  Sur  la  faculté  de  quelques  poudres  métalliques  de  s* enflammer  sport" 
tanément  dans  Voir  atmosphérique  à  la  température  ordinaire,  par  M.  Gus- 
tave Magnus  {voir  ci-dessus). 


k 
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feu  avant  même  que  l'on  ait  eu  le  temps  de  la  projeter 
dans  Pair. 

Une  poudre  pyrophorique  obtenue  dans  ces  conditions 
est-elle  mise  au  contact  d'eau  acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique  ou  l'acide  chlorhydrique,  on  devrait,  d'après  la 
théorie  de  Magnus,  recueillir  de  l'hydrogène.  Il  n'en  est 
rien  cependant. 

L'expérience  se  fait  très  facilement.  On  commence, 
lorsque  le  pyrophore  se  refroidit,  par  faire  traverser  l'ap- 
pareil par  un  courant  d'acide  carbonique.  On  retourne 
ensuite  le  tube  à  essai  et  on  le  débouche  dans  un  verre 
conique  contenant  de  l'eau.  La  poudre  tombe  de  suite  au 
fond  du  verre,  et  l'on  place  par-dessus  une  éprouvette 
remplie  d'eau.  Si  l'on  fait  alors  couler  le  long  des  parois 
du  verre  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  ce  liquide, 
en  vertu  de  sa  densité,  arrive  rapidement  au.fond  du  vase  et 
dissout  la  poudre  noire  qui  s'y  trouve.  Le  gaz  qui  se  dé- 
gage, recueilli  dans  l'éprouvetle,  est  ensuite  porté  sur  la 
cuve  à  eau,  où  il  est  mesuré  et  analysé. 

Dans  une  de  mes  expériences,  ogr,58g  de  ce  pyrophore 
m'ont  donné,  au  contact  d'acide  sulfurique  étendu,  un 
demi-centimètre  cube  d'un  gaz  combustible  formé  d'acide 
carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

J'ai  répété  l'expérience  plusieurs  fois  :  je  n'ai  jamais 
obtenu  d'hydrogène. 

Mais,  ici,  j'avais  à  réduire  une  matière  complexe.  Le 
protoxalate  de  fer  retient  un  certain  nombre  d'équivalents 
d'eau.  On  pouvait  objecter  que  le  carbone  de  l'acide  oxa- 
lique n'était  pas  complètement  transformé  en  oxyde  de 
carbone  et  que  c'était  à  ce  charbon  existant  à  l'état  de 
poudre  impalpable  qu'était  due  la  qualité  pyrophorique  du 
produit  obtenu. 

Pour  aller  au-devant  de  ces  objections,  j'ai  réduit  du 
sesquioxyde  de  fer  anhydre  par  de  l'hydrogène  sec,  de  façon 
à  obtenir  une  poudre  bien  pyrophorique.  J'ai  pesé  mon 
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pyrophore;  son  poids  était  de  i,r,6a5.  Je  l'ai  laissé  tomber 
au  fond  d  un  verre  rempli  d'eau;  j'ai  ajouté  de  l'acide  sul- 
furique  et  j'ai  recueilli  45cc,  3  d'hydrogène. 

Or,  i*r,625  de  fer  me  donnerait  658cc  d'hydrogène.  La 
différence  entre  la  quantité  d'hydrogène  mesurée,  45^,3, 
et  la  quantité  indiquée  par  la  théorie,  658cc,  est  telle,  que 
nous  sommes  forcés  d'admettre  que  la  poudre  pyrophorique 
obtenue  dans  ces  conditions  n'est  point  du  fer  métallique. 

La  petite  quantité  de  gaz  recueillie  dans  cette  expérience 
provient  surtout  d'hydrogène  condensé  dans  le  pyrophore, 
ainsi  que  je  le  montrerai  plus  loin.  Il  peut  se  faire,  du 
reste,  que  quelques  parcelles  de  sesquioxyde  aient  été  com- 
plètement réduites,  et  nous  verrons  que,  lorsque  cette  expé- 
rience n'est  pas  bien  conduite,  il  arrive  fréquemment  qu'en 
même  temps  que  le  pyrophore  se  produit  il  se  forme  du  fer 
métallique. 

Comme  cette  expérience  pouvait  encore  laisser  des  doutes 
dans  l'esprit,  j'ai  pensé  qu'il  fallait  obtenir  une  poudre 
spontanément  inflammable  au  contact  de  l'air,  en  partant 
d'un  composé  oxygéné  du  fer,  sans  employer  l'hydrogène 
dans  la  réduction. 

J'avais  remarqué  que,  lorsqu'on  réduisait  au  rouge 
sombre  du  sesquioxyde  de  fer  anhydre  par  un  courant 
d'oxyde  de  carbone  sec,  bien  exempt  d'acide  carbonique, 
on  obtenait,  en  ne  prolongeant  pas  trop  l'expérience,  une 
poudre  parfaitement  pyrophorique. 

J'ai  mis  cette  poudre  en  contact  d'eau  acidulée,  et  je  n'ai 
pas  recueilli  trace  d'hydrogène^ 

Ainsi,  non  seulement  la  poudre  obtenue  dans  ces  condi- 
tions, qui  devient  incandescente  au  contact  de  l'air  et  que 
l'on  appelle  improprement  fer  pyrophorique,  n'est  pas  du 
fer,  mais  elle  n'est  pas  non  plus  une  combinaison  d'hydro- 
gène et  de  fer,  puisqu'on  peut  l'obtenir  par  la  réduction  du 
sesquioxyde  de  fer  anhydre  par  l'oxyde  de  carbone  parfai- 
tement desséché. 
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Ayant  exécuté  ces  expériences,  je  pensai  iju'il  y  avait  lieu 
de  reprendre  4'étude  du  fer  pyrophorique  et  de  voir  de 
quelle  façon  se  réduit  le  sesquioxyde  de  fer  lorsque  l'on 
fait  varier  la  nature  du  corps  réducteur  et  la  tempéra- 
ture. 

J'ai  pris  comme  réducteurs  l'hydrogène  et  l'oxyde  de 
carbone,  et  j'ai  fait  varier  la  température  de  3oo°  à  iooo°. 

DAMS  LA  RÉDUCTION  DU  SESQUIOXYDE  DE  FER  PAR  l'hYDRO- 
GÈJVE  OU  L'OXYDE  DE  CARBONE,  ON  PASSE  PAR  LES  ÉTATS 
INTERMÉDIAIRES  d'oXYDATION  AVANT  d'obTEHIR  LE  MÉTAL. 

Le  sesquioxyde  de  fer  dont  je  me  suis  servi  était  produit 
par  la  calcination  au  rouge  sombre  du  protoxalate  de  fer. 
On  sait  qu'on  obtient  ainsi  une  poudre  d'une  grande  ténuité 
et  qui  se  transforme  facilement  sous  l'action  des  réduc- 
teurs. 

L'hydrogène  se  purifiait  et  se  desséchait  en  passant  sur 
du  cuivre  chauffé  au  rouge,  sur  de  la  potasse  caustique  et 
sur  de  la  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  (1). 

Disposition  des  expériences.  —  L'oxyde  à  réduire  était 
placé  au  fond  d'un  tube  en  U  et  en  assez  petite  quantité 
pour  que  l'hydrogène  pût  passer  librement  entre  sa  sur- 
face et  la  paroi  du  tube.  On  disposait  ce  petit  appareil  au 
milieu  d'un  creuset  de  porcelaine  pouvant  contenir  diffé- 
rents corps  portés  à  leur  point  de  fusion  ou  à  leur  point 
d'ébullition.  Pour  les  températures  inférieures  à  35o°, 
j'employais  ,  ainsi  que  l'a  conseillé  M.  Etard,  un  nié- 

(*)  Il  faut  avoir  grand  soin,  lorsqu'on  emploie  des  éprouvettes  à  dessé- 
cher contenant  de  la  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique,  que  cet  acide  ne 
touche  pas  le  liège  des  bouchons,  sans  quoi  il  ne  tarde  pas  à  se  produire 
une  matière  noire,  riche  en  carbone,  qui,  même  à  froid,  réduit  l'acide 
sulfurique  et  donne  de  l'acide  sulfureux.  Le  même  inconvénient  se  produit 
à  la  longue  avec  les  bouchons  de  caoutchouc.  Vers  la  lin  de  mes  recherches, 
j'ai  supprimé  l'emploi  de  l'acide  sulfurique,  et  je  desséchais  l'hydrogène 
sur  de  la  potasse  finement  concassée. 
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lange  à  proportions  équivalentes  de  nitrate  de  soude  et 
de  nitrate  de  potasse.  Ces  deux  sels  fondus  donnent  un 
liquide  très  clair,  n'exhalant  pas  de  mauvaise  odeur,  beau- 
coup plus  propre  et  plus  facile  à  manier  qu'un  bain 
d'huile.  Je  me  servais  aussi,  pour  les  températures  fixes 
de  35o°  et  de  44°°>  ^e  houteilles  de  fer,  renfermant  soit 
du  soufre,  soit  du  mercure  porté  à  l'ébullition ,  appa- 
reils imaginés  par  MM.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost 
dans  leurs  recherches  classiques  sur  la  densité  des  va- 
peurs (*).  Enfin  j'ai  employé  aussi,  pour  avoir  des  tem- 
pératures variées,  des  bains  de  métaux  en  fusion,  étain, 
bismuth,  plomb,  zinc.  Il  était  facile  de  régler  la  flamme 
de  façon  à  avoir  une  température  à  peu  près  constante,  et 
l'on  avait  toujours  la  ressource,  lorsque  l'on  craignait  une 
élévation  de  température,  d'ajouter  de  petits  fragments  de 
métal  solide  qui  maintenaient  le  bain  à  la  température  de 
fusion  du  métal  employé. 

Lorsque  l'on  croyait  la  réduction  terminée,  on  retirait 
le  tube  en  U  du  creuset  et  on  le  laissait  refroidir  en  main- 
tenant le  courant  d'hydfogène  qui  le  traversait.  On  bou- 
chait ensuite  le  tube  abducteur  de  chaque  branche  au 
moyen  d'un  tube  de  caoutchouc  dont  une  extrémité  était 
fermée  par  un  petit  cylindre  de  verre,  et  l'on  portait  le  tout 
sur  la  balance.  On  en  prenait  le  poids.  On  recueillait  la 
poudre  avec  soin,  puis  on  remplissait  le  tube  d'hydrogène 
sec  et  on  le  pesait  de  nouveau. 

La  différence  des  deux  pesées  donnait  le  poids  de  la 
poudre  recueillie. 

Cette  poudre,  placée  dans  une  capsule  de  platine,  était 
additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  5  on  éva- 
porait lentement  l'acide,  puis  on  calcinait,  et  de  la  quan- 


(  *  )  Mémoire  sur  les  densités  de  vapeur  à  des  températures  très  élevées, 
par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  L.  Troost  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3»  série,  t.  LVIII). 
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tité  de  sesquioxyde  de  fer  formé  on  pouvait,  connaissant 
le  poids  de  la  poudre  employée,  déduire  sa  composi- 
tion. 

Chaque  fois  que  les  expériences  l'ont  permis,  j'ai  em- 
ployé cette  méthode.  Je  la  crois  préférable  à  celle  que  sui- 
vait Magnus,  et  qui  consiste  à  peser  l'ampoule  contenant 
le  sesquioxyde  de  fer  avant  et  après  la  réduction.  J'ai  tou- 
jours remarqué  que,  même  dans  un  courant  lent  d'hydro- 
gène, il  y  avait  de  petites  parcelles  de  sesquioxyde  en- 
traînées par  le  courant  de  gaz  et  surtout  par  la  vapeur 
d'eau. 

Du  reste,  je  démontrerai  plus  loin  que,  pour  obtenir  une 
poudre  bien  pyrophorique ,  on  doit  avoir  un  courant  de 
gaz  assez  rapide  pour  entraîner  la  vapeur  d'eau  au  fur  et 
à  mesure  de  sa  formation. 

Une  fois  mon  appareil  monté  et  bien  rempli  d'hydro- 
gène pur,  j'ai  placé  le  tube  en  U  renfermant  le  sesquioxyde 
de  fer  dans  un  bain  d'étain  fondant  (2280).  Une  demi- 
heure  plus  tard,  le  sesquioxyde  n'avait  pas  changé  d'as- 
pect, la  réduction  n'était  point  commencée. 

Je  l'ai  porté  alors  dans  un  bain  de  bismuth  main- 
tenu à  son  point  de  fusion  (2640)  :  il  n'y  a  pas  eu  réduc- 
tion. 

Je  l'ai  placé  enfin  dans  un  bain  de  plomb  fondant  (33o°), 
et  la  réduction  n'a  commencé  qu'un  peu  au-dessus  de 
cette  température.  Si  j'avais  soin  de  maintenir  dans  le  bain 
des  morceaux  de  métal  solide  et  d'agiter  sans  cesse,  la  ré- 
duction ne  se  produisait  pas;  mais,  quand  tout  le  métal 
était  fondu,  je  voyais  la  poudre  devenir  noire  et  de  la 
vapeur  d'eau  se  dégager  en  abondance. 

Oxyde  magnétique.  —  J'ai  maintenu  le  plomb  à  une 
température  voisine  de  35o°  au  maximum,  pendant  une 
demi -heure  environ  ;  j'ai  laissé  refroidir  dans  le  courant 
d'hydrogène  sec,  et  j'ai  fait  l'analyse  ainsi  qu'il  a  été  di 
plus  haut. 
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Deux  expériences  m'ont  donné  les  chiffres  suivants  : 

Fer 72>92         l7-*1^ 

Oxygène 27,08         27,81 

A  la  température  cTébullition  du  mercure  (35o°),  j'ai 
obtenu  une  poudre  noire,  magnétique  comme  les  précé- 
dentes, ayant  pour  composition  : 

Fer 72,56 

Oxygène 27,44 

J'ai  réduit  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  dans  un 
courant  d'hydrogène  à  44°°  (ébullition  du  soufre) ,  du  ses- 
quioxyde anhydre  à  la  température  de  fusion  du  zinc,  et  j'ai 
obtenu  des  poudres  renfermant  : 

Fer 73  72,88  72 

Oxygène 27  27 , 1 1  28 

La  composition  de  l'oxyde  de  fer  magnétique  étant  : 
fer  72,41  et  oxygène  27,59,  on  reconnaît  que,  si  l'on  ré- 
duit du  sesquioxyde  de  fer  anhydre  ou  hydraté  par  un 
courant  d'hydrogène,  à  des  températures  comprises  entre 
35o°  et  4°°°5  Ie  premier  oxyde  obtenu  a  la  composition  de 
l'oxyde  magnétique. 

J'ai  étudié  ensuite  la  réduction  par  l'oxyde  de  carbone 
aux  mêmes  températures,  et  ici  ma  tâche  a  été  bien  sim- 
plifiée, grâce  à  l'important  travail  de  M.Gruner  (  *), publié 
en  1872. 

Je  produisais  l'oxyde  de  carbone  au  moyen  de  l'acide 
oxalique  et  de  l'acide  sulfurique,  et  j'ai  rencontré,  pour 
obtenir  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  privé  d'acide 
carbonique,  les  difficultés  sur  lesquelles  M.  Gruner  a  si 
bien  insisté  dans  son  Mémoire. 


(*)  Sur  le  dédoublement  de  l'oxyde  de  carbone  sous  l'action  combinée  du 
fer  métallique  et  des  oxydes  de  ce  métal ',  par   M.  Gruner  {Annales 
Chimie  et  de  Physique,  1872,  4e  série,  t.  XXVI,  p.  8). 
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Le  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique 
barbotait  d'abord  dans  un  flacon  rempli  d'hydrate  de  ba- 
ryte délayé  dans  l'eau;  il  traversait  ensuite  une  solution 
concentrée  de  potasse,  une  éprouvetle  remplie  de  frag- 
ments de  potasse  humide,  un  flacon  contenant  du  pyro- 
gallate  de  potasse,  un  flacon  à  acide  sulfurique,  enfin  un 
long  tube  en  porcelaine  rempli  de  braises  incandescentes 
et  une  éprouvette  à  dessécher  pleine  de  potasse  concassée 
en  petits  morceaux.  Le  pyrogallate  de  potasse  servait  à 
absorber  l'oxygène  de  l'air  primitivement  contenu  dans 
l'appareil. 

Ce  n'était  guère  que  deux  heures  après  la  mise  en  marche 
de  l'expérience  que  j'obtenais  de  l'oxyde  de  carbone  pur  et 
sec. 

Si  l'on  réduit  alors  dans  ce  courant  d'oxyde  de  carbone 
du  sesquioxyde  de  fer,  à  la  température  de  fusion  du  zinc 
(4200),  on  obtient  une  poudre  dont  la  composition  est  la 
suivante  : 

Fer 72,28  73 

Oxygène 27 ,  72  27 

Il  se  forme  donc  encore  de  l'oxyde  magnétique 

3Fe203  4-  CO  =  2  Fe»04  -+-  C0a. 

Si  l'oxyde  de  carbone  contient  de  petites  quantités  d'acide 
carbonique,  et  que  l'expérience  dure  assez  longtemps, 
l'oxyde  se  réduit  bien  ;  mais  il  se  forme  en  même  temps 
une  sorte  de  carbone  ferrugineux,  selon  l'expression  de 
M.  Grimer,  qui  a  traité  cette  question  dans  le  savant  tra- 
vail cité  plus  haut.  J'ai  toujours  cherché  à  éviter  la  for- 
mation de  ce  carbone  ferrugineux  en  n'employant  que  de 
l'oxyde  de  carbone  pur  et  sec. 

Jusqu'ici,  je  ne  me  suis  appuyé  que  sur  l'analyse  seule 
pour  établir  la  composition  de  cet  oxyde  magnétique.  Il 
faut  se  défier  de  celte  méthode,  et  les  résultats  de  l'analyse 

Ann.deChim*  et  de  Phys.,  5*»érie,t.XXi.  Octobre  188c)  *4 
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doivent  toujours  être  rigoureusement  contrôlés  par  les  pro- 
priétés chimiques.  Qui  nous  assure,  en  effet,  que  Ton 
n'obtient  pas  après  un  temps  donné,  même  en  faisant  va- 
rier les  réducteurs,  un  mélange  à  proportions  déterminées 
de  fer  et  de  sesquioxyde,  mélange  formé  de  telle  sorte  que 
sa  composition  centésimale  corresponde  à  la  formule  Fe80*. 

Il  fallait  donc  démontrer  tout  d'abord  que  le  produit 
obtenu  ne  renfermait  point  de  fer  métallique.  Pour  cela 
j'ai  fait  les  expériences  suivantes  : 

i°  ?&r  de  cette  poudre,  laissés  en  contact  d'acide  acétique 
à  8°  ou  d'acide  azotique  très  dilué,  pendant  vingt-quatre 
heures,  ne  donnent,  parle  ferricyanure  de  potassium,  qu'une 
très  légère  teinte  bleue.  Dans  les  mêmes  conditions,  0,01 
de  fer  donne  un  abondant  précipité  bleu. 

a°  Cet  oxyde,  lorsqu'il  a  été  bien  préparé,  ne  décolore 
même  pas  l'eau  iodée.  Si  Ton  agite  de  l'eau  iodée  avec  un 
mélange  d'un  oxyde  de  fer  et  de  o,oi  de  fer  réduit  (le  tout 
porphyrisé  ensemble)  l'eau  iodée  est  immédiatement  déco- 
lorée. 

On  obtient  donc,  par  réduction  du  composé  Fe*Os  par 
l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  carbone,  un  oxyde  déterminé  et 
non  pas  un  mélange  de  fer  et  de  sesqui oxyde  non  décom- 
posé. Le  premier  oxyde  obtenu  est  l'oxyde  magnétique 
Fe80*. 

Protoxyde  de  fer.  —  Si  l'on  continue  à  chauffer,  dans 
un  courant  d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone,  l'oxyde 
magnétique  obtenu  dans  les  expériences  précédentes,  on 
voit  vers  5oo°  (*)  la  vapeur  d'eau  se  dégager  de  nouveau, 
et,  $i  l'on  arrête  l'expérience  dix  à  quinze  minutes  plus 
tard,  on  obtient  une  poudre  qui  parfois  est  pyrophorique, 
et  cette  poudre  est  d'autant  plus  pyrophorique  que  sa  com- 
position se  rapproche  davantage  de  la  formule  du  protoxyde 


( 1)  Pour  obtenir  une  température  voisine  de  5oo°,  je  maintenais  un  bain 
de  une  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion 
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de  fer.  Cela  résulte  d'une  quinzaine  d'analyses  faites  comme 
il  a  été  dit  plus  haut. 

J'ai  réduitau  rouge  sombre  du  sesquioxyde  de  fer  dans 
un  courant  d'oxyde  de  carbone  pur  et  sec  :  j'ai  obtenu, 
lorsqu'elle  était  refroidie,  une  poudre  très  pyrophorique. 
J'ai  pesé  l'ampoule  contenant  le  pyrophore,  pleine  d'oxyde 
de  carbone;  j'ai  mouillé  le  pyrophore,  puis  je  l'ai  fait 
tomber  au  moyen  d'une  pissette  à  jet  dans  une  capsule 
de  platine  contenant  quelques  gouttes  d'acide  nitrique.  J'ai 
évaporé  à  sec,  j'ai  calciné  et  j'ai  pesé. 

J'ai  pris  ensuite  le  poids  de  l'ampoule  sèche  et  pleine 
d'oxyde  de  carbone. 

J'ai  pu  ainsi  déterminer  la  composition  du  pyrophore, 
et  j'ai  trouvé  les  chiffres  suivants  pour  deux  expériences  : 

Fer 77>3o        77»2i 

Oxygène 22,70         22,7g 

La  composition  théorique  du  protoxyde  de  fer  étant 
77*7$  de  fer  et  22,22  d'oxygène,  on  peut  considérer  la 
poudre  pyrophorique  obtenue  comme  étant  du  protoxyde 
de  fer. 

Je  ferai  remarquer  que  ce  nouveau  moyen  de  préparer 
le  protoxyde  de  fer  pyrophorique  est  préférable  à  celui  qui 
consiste  à  réduire  le  sesquioxyde  de  fer  par  l'hydrogène, 
parce  qu'on  obtient  une  réduction  bien  plus  uniforme  et 
bien  plus  constante.  On  produit  ainsi,  lorsque  l'expérience 
est  bien  faite,  un  pyrophore  qui  ne  contient  ni  fer  métal- 
lique ni  oxyde  magnétique,  ce  à  quoi  l'on  n'arrive  que 
très  difficilement  par  la  réduction  par  l'hydrogène.  Toute 
la  difficulté  consiste  à  préparer  de  l'oxyde  de  carbone  pur 
et  sec,  car,  en  présence  de  l'acide  carbonique,  on  n'obtient 
plus  vers  6oo°  le  protoxyde  de  fer  pyrophorique. 

On  peut  encore  obtenir  ce  corps  en  réduisant  l'oxalate 
de  fer  par  la  chaleur,  et  j'ai  démontré,  dans  un  précédent' 
paragraphe,  que  ce  pyrophore  ne  dégageait  pas  d'hydrogène 
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au  contact  des  acides.  J'ai  donc  pensé  que,  ne  contenant 
pas  de  fer  métallique,  l'analyse  de  ce  produit  pourrait  être 
utile  pour  établir  la  composition  de  l'oxyde  de  fer  pyro- 
phorique. 

Je  me  suis  assuré  d'abord  que,  par  la  réduction  de 
l'oxalate  de  fer  par  la  chaleur,  il  ne  restait  pas,  dans  le 
pyrophore,  de  charbon  pulvérulent.  Pour  cela,  une  fois  le 
pyrophore  obtenu,  je  le  dissolvais  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  et  je  recueillais  le  charbon  sur  un  double  filtre  taré. 
Dans  deux  analyses  faites  sur  2*r,  j'ai  trouvé  une  fois 
o,oo3,  une  autre  fois  0,006  de  carbone.  Ces  quantités  me 
semblent  trop  petites  pour  avoir  quelque  influence  sur 
rinflaramabilité  de  la  matière. 

J'ai  chauffé  alors  lentement  de  l'oxalate  de  fer  au  moyen 
d'une  lampe  à  alcool,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  eût  plus  de  déga- 
gement d'oxyde  de  carbone.  J'ai  laissé  refroidir  dans  un 
courant  d'oxyde  de  carbone  sec.  J'ai  pesé  dans  le  tube 
même  où  la  réaction  s'était  faite,  puis  j'ai  ajouté  quelques 
gouttes  d'acide  nitrique  pur,  et  il  s'est  produit  une  vive 
incandescence.  J'ai  fait  bouillir  avec  l'acide  nitrique,  j'ai 
évaporé  à  sec,  calciné  et  pesé. 

Connaissant  le  poids  du  tube  rempli  d'oxyde  de  carbone, 
il  était  facile  d'établir  la  composition  du  pyrophore  obtenu. 

Il  contenait  : 

Fer 77*7° 

Oxygène 22 ,3o 

C'était  encore  du  protoxyde  de  fer. 

Si  Ton  réduit  le  sesquioxyde  de  fer  par  l'hydrogène,  on 
n'obtient  plus  une  concordance  aussi  grande  entre  la  com- 
position du  pyrophore  et  celle  du  protoxyde  de  fer. 

Des  expériences  faites  au  rouge  sombre  m'ont  donné  les 
chiffres  suivants  : 

Fer 79>28        77 ,85        76,22 

Oxygène 20,72        22,  i5        23,78 
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Enfin,  j'ai  réduit  par  l'hydrogène  un  mélange  de  ses- 
quioxyde  de  fer  et  d'alumine  obtenu  en  précipitant  par 
l'ammoniaque  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  contenant 
du  sulfate  d'alumine. 

J'avais  fait  précédemment  l'analyse  du  mélange  par  deux 
procédés  différents.  J'avais  employé  la  méthode  de  Mar- 
gueritte  en  ayant  soin  d'essayer  tous  mes  réactifs  au  préa- 
lable, et  l'élégant  procédé  de  M.  Sainte-Claire  Deville,  qui 
consiste  à  transformer  le  fer  en  proiochlorure  volatil  et  à 
peser  l'alumine  restant  dans  la  nacelle. 

Une  fois  certain  delà  composition  de  mon  mélange,  j'en 
réduisais  une  quantité  quelconque  par  l'hydrogène  sec.  Je 
t m'assurais  que  la  poudre  obtenue  était  bien  pyrophorique 
à  froid;  puis,  fermant  mon  tube,  je  le  pesais  plein  d'hydro- 
gène. On  versait  ensuite  la  poudre  dans  une  capsule  de 
platine  tarée  ;  elle  absorbait  l'oxygène  atmosphérique,  et 
l'on  calcinait. 

Connaissant  le  poids  du  tube  rempli  d'hydrogène  dans 
lequel  s'était  faite  la  réaction,  il  était  facile  d'en  déduire  le 
poids  du  pyrophore. 

Je  ramenais  ainsi  le  mélange  à  la  un  de  l'expérience  à 
ce  qu'il  était  au  commencement. 

Dans  l'expérience  faite  sur  le  mélange  de  sesquioxydede 
fer  et  d'alumine,  j'avais  obtenu  0,842  de  pyrophore,  qui 
pesaient  après  calci nation  0,893. 

Le  mélange  employé  contenant  39  d'alumine  et  61  de 
sesquioxyde  de  fer  pour  100,  0,893  contiennent  o, 34 83 
d'alumine  et  o, 5447  ^e  sesquioxyde  de  fer. 

Or,  0,5447  de  sesquioxyde  de  fer  nous  donnent 
0,38129  de  fer.  Donc  l'alumine  étant  considérée  comme 
une  matière  inerte,  0,842  —  o, 34 7 5,  c'est-à-dire  o, 4945  de 
pyrophore,  contiennent  0,38129  de  fer,  ce  qui  nous  donne 
pour  sa  composition  : 

Fer 77>^3 

Oxygène a2i  77 
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Les  chiffres  obtenus  par  ce  nouveau  procédé  se  rap- 
prochent donc, aussi  beaucoup  de  ceux  que  la  théorie  in- 
dique pour  la  composition  du  protoxyde  de  fer. 

Si  la  poudre  pyrophorique  obtenue  par  la  réduction  du 
sesquioxyde  de  fer  dans  certaines  conditions  n'est  que  du 
protoxyde  de  fer,  il  semblerait  que,  en  chauffant  à  l'abri  de 
l'air  du  carbonate  de  protoxyde  de  fer,  on  puisse,  chassant 
l'acide  carbonique  par  la  chaleur,  obtenir  du  protoxyde 
de  fer  à  basse  température  (6oo°),  c'est-à-dire  une  poudre 
pyrophorique. 

Pour  essayer  de  réaliser  cette  expérience,  je  préparai 
du  carbonate  de  protoxyde  de  fer  et  j'en  calcinai  quelques 
grammes  dans  un  tube  à  essai.  J'obtins  ainsi  une  poudre 
qui,  refroidie,  était  partiellement  pyrophorique. 

Un  cinquième  au  plus  prenait  feu  au  contact  de  l'air  et 
la  partie  pyrophorique  se  trouvait  surtout  au  fond  du  tube* 
Je  pensai  d'abord  que  la  décomposition  était  mal  conduite 
et  je  disposai  mon  expérience  d'une  autre  façon. 

Je  plaçai  dans  un  tube  en  porcelaine  du  carbonate  de 
protoxyde  de  fer  et  je  le  chauffai  dans  un  courant  d'azote 
pur  et  sec.  J'obtins  une  poudre  non  pyrophorique  qui  avait 
pour  composition  : 

Fer 72,28 

Oxygène 27>7^ 

On  obtenait  ainsi  de  l'oxyde  de  fer  magnétique.  Mais 
dans  cette  réaction  l'acide  carbonique  produit  réagissait 
peut-être  sur  le  protoxyde  restant  dans  le  tube.  Pour  m'en 
assurer,  j'ai  préparé  dans  une  ampoule  de  verre  du  prot- 
oxyde de  fer  parfaitement  pyrophorique  à  froid,  j'ai  fait 
traverser  l'ampoule  par  un  courant  d'acide  carbonique  sec 
et  bien  privé  d'air,  je  me  suis  assuré  que  le  protoxyde  de 
fer  était  toujours  pyrophorique,  et  j'ai  chauffé  l'ampoule. 

Dans  ces  conditions,  si  l'on  recueille  le  gaz  dégagé,  on 
voit  que  ioocc  renferment  environ  25e0  de  gaz  oxyde  de 
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carbone,  brûlant  avec  une  flamme  bleue  et  absorbable  en 
totalité  par  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal. 

On  peut  donc  dire  que,  si  Ton  obtient  un  mélange  d'oxyde 
de  carbone  et  d'acide  carbonique  lorsque  Ton  chauffe  du 
carbonate  de  protoxyde  de  fer,  cela  tient  à  ce  que  le  prot- 
oxyde  de  fer  formé  tout  d'abord  a  une  telle  affinité  pour 
l'oxygène  qu'il  décompose  l'acide  carbonique  pour  se  trans- 
former en  oxyde  magnétique 

3FeO  +  C02=  Fe'O4  +  CO. 

Lorsqu'on  chauffe  lentement  du  carbonate  de  protoxyde 
de  fer  dans  un  courant  d'azote,  le  fer  passe  à  un  état  supé- 
rieur d'oxydation  ;  on  n'obtient  jamais  de  protoxyde.  Si 
au  contraire  on  chauffe  rapidement  dans  un  tube  à  essai, 
une  partie  de  l'acide  carbonique  s'échappe  et  l'on  obtient 
des  parcelles  de  protoxyde  de  fer  pyrophorique. 

En  résumé,  ce  protoxyde  de  fer  pyrophorique  peut  s'ob- 
tenir : 

Par  réduction  du  sesquioxyde  de  fer  par  l'hydrogène; 

Par  réduction  du  sesquioxyde  de  fer  par  l'oxyde  de  car- 
bone; 

Par  calcination  de  l'oxalate  de  fer. 

On  obtient  ainsi,  dans  les  conditions  où  je  me  suis 
placé,  une  combinaison  de  fer  et  d'oxygène  et  non  pas  un 
mélange  de  fer  réduit  et  d'oxyde  : 

i°  La  substance  placée  en  contact  d'acide  sulfurique 
très  étendu  ne  dégage  pas  d'hydrogène.  J'ai  insisté  plus 
haut  sur  les  précautions  à  prendre  pour  réaliser  cette  ex- 
périence. Si  l'on  fait  un  mélange  intime  de  sesquioxyde 
de  fer  ou  d'oxyde  magnétique  avec  un  dixième  de  fer  réduit 
et  que  l'on  traite  le  tout  par  l'acide  sulfurique  étendu, 
tout  le  métal  est  attaqué  et  il  se  dégage  un  volume  corres- 
pondant d'hydrogène. 

2°  Si  l'on  porte  à  l'ébullhion  une  solution  de  sulfate 
d'ammoniaque  contenant  une  petite  quantité  de  protoxyde 


2l6  H.    M0ISSÀW. 

de  •  fer  pyrophorique,  on  constate  immédiatement  un 
abondant  dégagement  d'ammoniaque,  et  Ton  obtient  de 
suite,  par  filtration,  un  liquide  de  couleur  vert  tendre, 
précipi table  en  blanc  par  la  potasse,  en  bleu  par  le  ferri- 
cyanure  de  potassium,  et  restant  limpide  au  contact  de 
F  ammoniaque. 

Cette  liqueur,  amenée  à  Fébullilion  avec  de  la  potasse, 
dégage  de  l'ammoniaque. 

Il  s'est  formé  un  sel  double  de  fer  et  d'ammoniaque 

2  (AzH'O,  SO3)  -4-FeO  =  2S03,FeO,AzH<0  -h  AzH3  -4-  HO. 

En  ajoutant  de  la  potasse,  le  dernier  équivalent  d'ammo- 
niaque est  chassé  et  l'on  obtient  le  sulfate  double  de  prot- 
oxyde de  fer  et  de  potasse 

aS08,FeO, ÀzH'O  -4-  KOHO  =  2S03,KO,FeO  -4-  AzH3  +  HO. 

Dans  les  mêmes  conditions,  un  même  poids  de  fer  ré- 
duit se  conduit  différemment,  ne  dégageant  l'ammoniaque 
que  d'une  façon  lente,  continue,  au  fur  et  à  mesure  qu'il 
s'oxyde. 

Ce  n'est  pas,  du  reste,  le  premier  protoxyde  pyropho- 
rique  que  la  Chimie  ait  à  étudier. 

Jusqu'à  l'important  travail  de  M.  Peligot  (£),  publié  en 
i84o,  on  avait  regardé  comme  de  l'uranium  métallique  le 
corps  obtenu  par  la  réduction  de  l'oxyde  vert  d'urane  par 
l'hydrogène.  Or  M.  Peligot  a  démontré  que,  si  Ton  dé- 
compose au  rouge  de  Toxalate  jaune  d'urane  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  on  obtient,  non  pas  de  l'uranium  métal- 
lique, mais  bien  du  protoxyde  d'uranium. 

Ce  protoxyde  d'uranium  ainsi  préparé  est  pyrophorique. 
Il  y  a  donc  ici  analogie  complète  entre  le  protoxyde  d'ura- 
nium et  le  protoxyde  de  fer. 


(')  Recherches  sur  l'uranium,  par  M.  Peligot  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3a  série,  t.  V,  p.  5  ). 
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Cette  concordance  entre  les  propriétés  du  fer  et  de  l'ura- 
nium se  poursuit  plus  loin,  puisque  Ton  sait  que  ces  deux 
métaux  dégagent  de  l'hydrogène  au  contact  des  acides 
étendus. 

Fer  réduit  par  V hydrogène.  —  Lorsque  l'on  chauffe 
pendant  trente  minutes,  au  milieu  d'un  courant  d'hydro- 
gène, 2gr  de  protoxyde  de  fer  pyrophorique  à  la  tempéra- 
ture de  ramollissement  du  verre,  on  obtient  une  poudre 
grise  qui  s'agglutine  et  qui  ne  contient  plus  d'oxygène.  On 
a  alors  du  fer  métallique. 

Ce  fer  n'est  jamais  pyrophorique. 

Si  l'on  répète  ces  expériences  dans  l'oxyde  de  carbone, 
on  arrive  aux  mêmes  résultats. 

En  maintenant  du  sesquioxyde  de  fer  dans  un  courant 
d'oxyde  de  carbone  à  la  température  du  rouge  sombre,  on 
obtient,  après  une  heure  d'expérience,  une  poudre  plus  ou 
moins  agglomérée,  qui,  traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu, 
dégage  de  l'hydrogène  et  laisse  un  résidu  de  carbone. 

Ainsi,  le  sesquioxyde  de  fer  se  réduit  par  l'hydrogène  ou 
l'oxyde  de  carbone,  en  fournissant  des  oxydes  intermé- 
diaires de  moins  en  moins  oxydés,  et  le  métal  que  l'on  ob- 
tient en  opérant  vers  6oo°  ou  7000  n'est  jamais  pyropho- 
rique. 

Dans  ces  premières  recherches,  j'ai  fait  varier  la  tem- 
pérature de  la  réduction  entre  des  limites  assez  étendues. 
Cette  élévation  de  température  me  permettait  d'obtenir  ra- 
pidement les  différents  composés  dont  j'ai  donné  les  ana- 
lyses; mais  on  peut  obtenir  les  mêmes  oxydes  aune  tem- 
pérature plus  basse,  à  35o°par  exemple.  Au  moyen  d'un 
dispositif  très  simple,  j'ai  pu  réduire  du  sesquioxyde  de 
fer  aux  deux  températures  fixes  de  35o°  et  de  44°°-  On 
passe  encore  par  tous  les  états  intermédiaires  d'oxydation 
avant  d'obtenir  le  fer  métallique. 

Dans  ces  conditions  de  température,  la  réduction  se  fait 
très  lentement,  et  cette  réduction  sera  influencée  aussi  par 
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la  vitesse  d'écoulement  de  l'hydrogène.  Une  suffit  pas  qu'il 
y  ait  un  excès  d'hydrogène,  il  faut  que  ce  dernier  soit  très 
souvent  renouvelé.  Les  importants  Mémoires  de  M.  Sainte- 
Claire  Deville  sur  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fer  et 
de  l'hydrogène  sur  les  oxydes  de  fer  (*)  nous  rendent 
compte  de  ce  fait. 

Supposons  que  dans  une  enceinte  fermée  se  trouvent  en 
présence  de  l'hydrogène  et  du  sesquioxyde  de  fer.  La  tem- 
pérature et  la  pression  demeurent  constantes.  H  y  a  réduc- 
tion d'une  quantité  déterminée  de  sesquioxyde  de  fer,  et  il 
se  forme  un  poids  de  vapeur  d'eau  correspondant  à  la  tem- 
pérature et  à  la  pression  données.  À  partir  de  ce  moment  et 
pour  cette  température  la  limite  de  réduction  est  atteinte, 
bien  qu'il  reste  encore  de  l'hydrogène  qui  ne  soit  pas  trans- 
formé en  vapeur  d'eau  ;  mais,  si  Ton  vient  alors  à  enlever 
la  vapeur  d'eau,  en  renouvelant,  par  exemple,  l'hydrogène 
en  contact  avec  l'oxyde,  de  nouvelles  quantités  de  vapeur 
prendront  naissance,  la  réduction  se  continuera,  et  elle 
sera  d'autant  plus  accélérée  que  le  courant  d'hydrogène 
sera  plus  rapide. 

Ainsi,  pratiquement,  lorsque  l'on  voudra  réduire  un 
oxyde  par  un  courant  d'hydrogène,  on  aura  intérêt  à  em- 
ployer un  courant  de  gaz  réducteur  ayant  une  vitesse  assez 
grande. 

De  plus,  si  l'on  veut  pousser  la  réduction  à  ses  der- 
nières limites,  c'est-à-dire  obtenir  le  métal  sans  traces 
d'oxydes,  on  devra  toujours  employer  un  gaz  parfaitement 
desséché.  En  effet,  si  le  gaz  contient  une  certaine  quantité 
de  vapeur  d'eau,  la  réduction  complète  deviendra  impos- 
sible -,  elle  sera  limitée  par  la  préparation  d'un  mélange 
de  fer  et  d'oxyde,  mélange  correspondant  à  la  tension 


(l)  H.  Sainte-Claire  Deville,  Action  de  Veau  sur  le  fer  et  de  l'hydrogène 
sur  l'oxyde  de  fer  {Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences, 
t.  LXX,  p.  no3  et  1201). 
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qu'aurait  l'hydrogène  au  contact  du  fer  et  de  la  vapeur 
d'eau  pour  la  température  donnée. 

J'ai  pensé  qu'il  était  utile  d'insister  \in  peu  sur  ce  sujet; 
il  a  une  application  directe  dans  la  préparation  d'un  mé- 
dicament très  employé,  le  fer  réduit  par  l'hydrogène. 

Pour  que  ces  nouvelles  expériences  réussissent,  il  faut 
naturellement  que  l'oxyde  employé  se  trouve  en  poudre  très 
légère  et  sur  une  faible  épaisseur  en  présence  d'un  excès 
d'hydrogène.  Si  Ton  place  un  oxyde  tassé  dans  un  tube  tra- 
versé par  un  courant  d'hydrogène,  les  premières  parcelles 
se  trouveront  en  contact  de  Phydrogène  pur,  les  dernières 
en  présence  d'un  mélange  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'eau, 
mélange  qui  ne  sera  plus  réducteur.  Mais  si  Ton  place 
dans  un  tube  de  porcelaine  de  3  ou  4  centimètres  de  dia- 
mètre, maintenu  à  44°°  et  traversé  par  un  courant  très  lent 
d'hydrogène,  agr  de  sesquioxyde  de  fer  en  poudre  très  légère, 
on  passera  par  tous  les  états  intermédiaires  d'oxydation 
avant  d'arriver  au  métal.  En  d'autres  termes,  le  réducteur 
agit  d'abord  sur  le  sesquioxyde  pour  le  ramener  à  l'état 
d'oxyde  magnétique  \  il  transforme  ensuite  cet  oxyde  ma- 
gnétique en  protoxyde,  puis  le  protoxyde  en  métal. 

D'après  ces  expériences,  faites  à  35o°  et  à  44°°i  l*  réduc- 
tion du  sesquioxyde  de  fer  par  l'hydrogène  semble  être  un 
phénomène  continu;  il  n'en  est  rien  cependant.  Si  l'oxyde 
magnétique,  une  fois  produit  à  35o°>  peut  fournir  du  fer 
métallique  dans  les  mêmes  conditions  de  température, 
c'est  qu'il  a  la  propriété  de  se  réduire  à  une  température 
très  voisine  de  35o°.  Si  nous  prenons,  en  eflet,  un  autre 
oxyde,  comme  le  sesquioxyde  de  nickel,  dont  la  réduction 
se  fait  à  une  température  plus  basse,  il  nous  sera  possible 
d'apprécier  avec  le  thermomètre  les  températures  néces- 
saires à  la  formation  de  chaque  oxyde. 

J'ai  placé  au  fond  d'un  tube  en  U  quelques  grammes 
de  sesquioxyde  de  nickel  noir,  de  telle  sorte  qu'entre  la 
surface  de  la  poudre  et  la  paroi  du  verre  il  y  eût  au  moins 
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une  distance  de  om,oi.  Le  gaz  réducteur  pouvait  donc 
librement  passer  entre  le  verre  et  l'oxyde.  La  vitesse  d'é- 
coulement de  l'hydrogène  était  assez  lente.  Le  tube  ainsi 
préparé  a  été  placé  dans  un  bain  de  paraffine  à  1900.  La 
poudre  est  d'abord  devenue  grise  5  puis,  après  quelques 
instants,  la  température  oscillant  entre  1900  et  195°,  elle 
a  pris  une  teinte  claire,  d'un  vert  tirant  sur  le  jaune.  On 
avait  alors  le  protoxyde  de  nickel.  Sa  couleur,  lorsqu'il 
est  obtenu  par  réduction,  diffère  un  peu  de  celle  qu'il 
prend  lorsqu'on  le  prépare  à  une  température  élevée. 
Depuis  la  surface  de  l'oxyde  jusqu'au  fond  du  tube,  la 
teinte  était  parfaitement  uniforme,  la  couleur  grise  avait 
complètement  disparu.  On  a  chauffe  à  195°  pendant  trois 
quarts  d'heure,  et,  la  température  restant  constante,  la  ré- 
duction était  limitée.  Aussitôt  que  l'on  porte  le  bain 
à  a3o°,  de  verte  la  poudre  devient  noire,  et  l'on  obtient 
le  nickel  pyropborique.  La  réduction  du  sesquioxyde  de 
nickel  par  l'hydrogène  n'est  donc  pas  continue,  mais  l'on 
voit  qu'elle  oscille  entre  des  températures  assez  rap- 
prochées. 

Lorsque  je  fus  bien  convaincu  de  l'existence  d'un  prot- 
oxyde de  fer  pyropborique,  il  me  restait  à  rechercher  s'il 
existait  réellement  du  fer  pyropborique.  Parmi  les  nom- 
breuses expériences  faites  sur  ce  sujet,  je  n'en  citerai 
qu'une,  qui  me  semble  parfaitement  concluante. 

J'ai  placé  une  nacelle  contenant  du  sesquioxyde  de  fer 
dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant  d'hy- 
drogène chauffe  à  44o°>  etj'aî  fait  durer  l'expérience  quatre 
jours  et  quatre  nuits,  quatre-vingt-seize  heures.  Après 
douze  heures,  les  tubes  à  acide  sulfurique  placés  à  la  suite 
de  l'appareil  ne  changeaient  plus  de  poids;  on  ne  re- 
cueillait plus  de  vapeur  d'eau  :  on  était  donc  bien  certain, 
soixante-quatorze  heures  plus  tard,  d'avoir  une  réduction 
complète  et  d'obtenir  un  métal  n'ayant  pas  été  porté  à 
une  température  supérieure  à  44°°-  L'appareil  n'ayant 
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été  démonté  que  lorsqu'il  était  complètement  refroidi, 
le  corps  obtenu  devenait  incandescent  au  contact  de  l'air  5 
il  existe  donc  bien  du  fer  pyrophorique. 

Seulement,  je  le  répète,  lorsque  Ton  réduit  à  6oo°  ou 
7000  du  sesquioxyde  de  fer  par  un  courant  d'hydrogène, 
on  obtient  une  poudre  grise  qui,  dans  aucun  cas,  n'est 
pyrophorique ,  et  j'ai  donné  cette  dernière  expérience 
pour  bien  démontrer,  justement,  qu'il  est  assez  difficile 
d'obtenir  le  véritable  fer  pyrophorique.  On  peut  cepen- 
dant l'obtenir  assez  rapidement  en  distillant  l'amalgame 
de  fer  à  une  température  peu  supérieure  à  35o°,  ainsi  que 
Pont  indiqué  Schœnbein  et  Joule  (*). 

On  voit  donc  qu'il  y  a  deux  moyens  d'obtenir  une 
poudre  pyrophorique  en  réduisant  le  sesquioxyde  de  fer 
par  l'hydrogène  :  ou  bien  l'on  peut  pousser  la  réduction 
jusqu'à  n'avoir  plus  que  du  fer  métallique,  mais,  dans 
ces  conditions,  la  température  ne  doit  pas  beaucoup  dé- 
passer 44°°9  et  l'expérience  demande  plusieurs  heures; 
ou  bien  l'on  peut  s'arrèler  au  protoxyde  de  fer,  et,  la  tem- 
pérature étant  de  6oo°  à  700%  l'expérience  se  fait  en  dix 
ou  quinze  minutes. 

Dans  la  préparation  classique  du  pyrophore  de  Magnus, 
on  obtient  un  mélange  d'oxyde  magnétique,  de  protoxyde 
de  fer  et  de  fer  réduit.  C'est  à  l'affinité  du  protoxyde  de 
fer  pour  l'oxygène  que  le  mélange  doit  d'être  pyropho- 
rique. 

Je  n'avais  pas  à  étudier  les  propriétés  du  fer  pyropho- 
rique :  ce  travail,  commencé  par  Magnus  (*),  a  été  com- 
plété par  les  recherches  récentes  de  MM.  Troost  et  Hau- 
tefeutlle  (8).  On  se  souvient  que  ces  deux  savants  ont 


('  )  Jodle,  Journal  of  chemical  Society,  t.  I,  p.  378. 

(*)  Voir  ci-dessus. 

(•)  Sur  la  dissolution  de  l'hydrogène  dans  les  métaux  et  sur  la  décompo- 
sition de  Veau  par  le  fer,  par  MM.  Troost  et  Hàutefeeille  {Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t  LXXX,  p.  788). 
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démontré,  entre  autres  propriétés  curieuses  du  fer  pyro- 
phorique,  que  ce  corps  décomposait  l'eau  à  ioo°  et  qu'il 
continuait  à  devenir  incandescent  au  contact  de  l'oxygène, 
après  avoir  été  soumis  au  vide  de  là  pompe  de  Sprengel. 

SUR   DEUX    VARIÉTÉS    ALLOTROPIQUES    d'oXYDE    DE   FER 

MAGNÉTIQUE. 

L'oxyde  de  fer  magnétique  Fe80*,  que  Ton  obtient  par 
réduction  du  sesquioxyde  vers  5oo°,  a  des  propriétés  par- 
ticulières qui  le  différencient  de  l'oxyde  magnétique  obtenu 
à  haute  température. 

Afin  de  bien  établir  l'existence  du  composé  obtenu  par 
réduction,  il  m'a  semblé  utile  de  préparer  ce  produit  par 
plusieurs  procédés  différents. 

Outre  la  réduction  du  sesquioxyde  par  l'hydrogène  et 
l'oxyde  de  carbone,  j'ai  obtenu  cet  oxyde  magnétique  : 

i°  En  chauffant  au  rouge  sombre  soit  du  fer  réduit  par 
l'hydrogène,  soit  du  sesquioxyde  de  fer,  dans  une  atmo- 
sphère d'hydrogène  saturé  de  vapeur  d'eau  à  90°$ 

20  Par  la  calcination  modérée  du  carbonate  de  prot- 
oxyde  de  fer  5 

3°  En  chauffant  au  rouge  sombre  du  carbonate  de  prot- 
oxyde  de  fer  dans  un  courant  d'acide  carbonique  $ 

4°  En  maintenant  du  fer  réduit  dans  un  courant  d'acide 
carbonique  à  la  température  de  44°°* 

L'oxyde  magnétique  obtenu  par  un  de  ces  quatre  pro- 
cédés a  un  aspect,  une  composition  et  des  propriétés  iden- 
tiques à  celui  obtenu  par  réduction.  Il  ne  fournit  pas 
d'hydrogène  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  au  rouge. 
Il  ne  dégage  pas  d'hydrogène  au  contact  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Il  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  acétique  à  8°  et 
l'acide  azotique  très  étendu.  Mis  en  contact  d'eau  iodée,  il 
ne  la  décolore  pas. 

Si  maintenant  on  chauffe  au  rouge  sombre,  au  contact 
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de  l'air,  l'oxyde  de  fer  magnétique  obtenu  précédemment 
à  35o°,  on  ne  tardera  pas  à  voir  cet  oxyde  devenir  incan- 
descent, fixer  de  l'oxygène  et  passer  à  l'état  de  colcothar, 
à  l'état  de  sesqui oxyde  de  fer.  De  noire,  la  poudre  sera 
devenue  rouge.  Elle  ne  sera  plus  magnétique;  elle  sera 
attaquable  par  l'acide  sulfurique  concentré  ;  en  un  mot,  elle 
présentera  bien  tous  les  caractères  du  sesquioxyde  de  fer 
ordinaire. 

Plaçons  ce  sesquioxyde  dans  un  creuset  de  platine,  por- 
tons-le pendant  une  demi- heure  au  rouge  blanc,  laissons- 
le  refroidir,  et  au  lieu  d'un  sesquioxyde  nous  trouverons  au 
fond  du  creuset  une  poudre  plus  ou  moins  agglomérée, 
qui  aura  pour  formule  Fe'O*,  qui  sera  de  l'oxyde  magné* 
tique.  Ainsi  nous  aurons  obtenu  à  des  températures  très 
différentes,  35o°  et  au  moins  i5oo°,  un  composé  oxydé  du 
fer  présentant  la  même  composition.  Voyons  maintenant 
si  les  propriétés  de  ces. deux  corps  sont  identiques. 

L'oxyde  obtenu  à  35o°  est  noir,  attîrable  à  F  aimant, 
d'une  densité  de  4>&6?  il  est  très  attaquable  par  l'acide 
azotique  concentré,  et,  chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il 
donne  du  sesquioxyde  de  fer.  L'oxyde  magnétique  obtenu 
à  haute  température  par  la  calcination  au  contact  de  l'air 
du  sesquioxyde  de  fer  est  noir,  magnétique  ;  il  a  une  den- 
sité de  5  à  5,09;  il  est  presque  inattaquable  par  l'acide 
azotique  concentré  bouillant,  et,  chauffé  sur  la  lame  de 
platine,  il  ne  se  transforme  pas  en  sesquioxyde  :  c'estl'oxyde 
stable  aux  hautes  températures,  c'est  celui  qui  se  rencontre 
dans  les  poussières  abandonnées  par  les  météorites  dans 
l'atmosphère  (*). 


(*)  Lorsqu'un  bloc  de  fer  météorique  traverse  notre  atmosphère,  le 
frottement  contre  les  couches  d'air  est  tel,  que  la  surface  devient  incan- 
descente. On  le  trouve  souvent  recouvert,  lorsqu'il  arrive  sur  le  sol,  d'une 
couche  d'oxyde  magnétique.  On  pouvait  se  demander  pourquoi,  en  présence 
de  l'oxygène  en  excès,  il  ne  s'était  point  formé  de  sesquioxyde  :  c'est  que  le 
sesquioxyde  Fe*Os  ne    eut  exister  à  cette  haute  température. 
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Si  nous  plaçons  l'oxyde  de  fer  magnétique  obtenu 
à  35o°  dans  un  courant  de  gaz  azote  pur,  et  que  nous 
élevions  la  température  jusqu'au  rouge  blanc,  la  substance 
s'agglomère,  change  de  densité,  n'est  plus  transformable 
en  sesquioxyde,  en  un  mot  prend  toutes  les  propriétés  de 
l'oxyde  magnétique  obtenu  à  i5oo°.  On  voit  donc  que  l'on 
peut,  par  une  simple  élévation  de  température  dans  un 
gaz  inerte,  passer  de  Tune  à  l'autre  des  deux  variétés 
d'oxyde  de  fer  magnétique.  Nous  reviendrons  sur  ce  sujet 
à  propos  des  deux  variétés  allotropiques  de  protoxyde  de 
fer. 

Les  propriétés  différentes  de  ces  deux  oxydes  de  fer, 
répondant  tous  deux  à  la  formule  Fe'O*,  nous  conduisent 
donc  à  admettre  l'existence  de  deux  variétés  allotropiques 
d'oxyde  de  fer  magnétique. 

La  première  variété  peut  s'obtenir  à  une  température 
inférieure  à  5oo°  par  différents  procédés  indiqués  plus  haut  5 
la  seconde  variété,  connue  depuis  longtemps,  s'obtient  en 
portant  le  sesquioxyde  de  fer  au  rouge  vif,  en  brûlant  le 
fer  dans  l'oxygène  ou  en  décomposant  la  vapeur  d'eau  par 
le  fer  à  haute  température. 

SUR  DEUX  VARIÉTÉS  ALLOTROPIQUES  DE  PROTOXYDE 

DE  FER. 

Le  protoxyde  de  fer  pyrophorique  obtenu  vers  6oo°,  soit 
par  réduction,  soit  par  calcination  de  l'oxalate,  est  un 
corps  pulvérulent,  d'un  noir  d'ivoire. 

Il  a  une  grande  affinité  pour  l'oxygène;. s'il  se  trouve  en 
contact  avec  ce  gaz,  la  combinaison  est  si  violente,  qu'il  y 
a  incandescence.  Le  résidu  de  la  combustion  est  du  ses- 
quioxyde de  fer.  La  température  de  celte  réaction  est  assez 
élevée  pour  qu'une  partie  du  sesquioxyde  de  fer  soit 
ramenée  à  l'état  d'oxyde  magnétique,  dont  certaines  par- 
celles peuvent  être  fondues  et  donner  des  globules  ana- 
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logues  à  ceux  que  l'on  rencontre  dans  l'air  ou  que  Ton 
obtient  par  la  combustion  du  fer  dans  l'oxygène  (1). 

Si  Ton  met  le  protoxyde  de  fer  pyrophorique  bien 
préparé  au  contact  d'acide  nitrique,  l'oxydation  est  telle, 
qu'il  y  a  encore  incandescence. 

Il  n'est  point  pyrophorique  dans  le  protoxyde  ni  dans  le 
bioxyde  d'azote  à  la  température  ordinaire*,  mais,  si  l'on 
chauffe  légèrement,  l'incandescence  se  produit  et  il  se  forme 
du  sesquioxyde  de  fer.  Il  déplace  rapidement  l'ammoniaque 
de  ses  combinaisons. 

Pour  passer  à  un  état  supérieur  d'oxydation,  le  prot- 
oxyde de  fer  décompose  l'eau,  lentement  à  la  température 
ordinaire,  un  peu  plus  rapidement  à  ioo°.  Pour  mettre 
cette  décomposition  en  évidence  à  froid,  on  place  le  pyro- 
phore  dans  un  petit  tube  à  essai  rempli  d'eau  bouillie, 
fermé  par  un  bouchon  traversé  par  un  tube  très  court, 
presque  capillaire,  et  retourné  sur  un  verre  rempli  d'eau. 
L'hydrogène  monte  à  la  partie  supérieure  de  l'appareil,  et 
un  volume  d'eau  correspondant  sort  par  le  petit  tube. 

On  peut  démontrer  la  décomposition  de  Teau  à  ioo°  par 
le  protoxyde  de  fer  pyrophorique  en  distillant  plusieurs 
fois  un  mélange  d'eau  et  de  nitrobenzine  sur  cet  oxyde. 
Il  se  forme  de  l'aniline. 

Ce  protoxyde  de  fer  reste  pyrophorique  après  avoir  été 
maintenu  pendant  deux  heures,  à  froid  ou  à  la  température 
de  44°°)  dans  un  courant  de  gaz  azote  pur  et  parfaitement 
sec.  v 

M.  Debray  a  préparé  un  protoxyde  de  fer  (*)  non  inflam- 
mable lorsqu'on  le  projette  dans  l'air,  dégageant  des  va- 


(*)  M.  G.  Tissandier  a  obtenu  ainsi  des  globules  d'oxyde  magnétique  de 
fer  semblables  aux  poussières  ferrugineuses  ayant  une  origine  cosmique 
[Les  poussières  de  Voir,  p.  56). 

(f)  De  l'action  exercée  par  le  mélange  d'un  corps  oxydant  et  d'un  corps 
réducteur  sur  les  métaux  et  leurs  oxydes  (  Comptes  rendus  des  séances  de 
l'Académie  des  Sciences,  t.  XLV,  p.  108).  *  * 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phfs.t$9  série,  t.  XXI.  (Octobre  1880.)  I S 
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peurs  nitreuses  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  azotique, 
donnant  par  sa  combustion  de  l'oxyde  magnétique,  ne 
décomposant  pas  l'eau  à  ioo°. 

M.  G.  Tissandier  (*)  a  obtenu  aussi  le  protoxyde  de  fer 
anhydre  en  faisant  agir  l'acide  carbonique  sur  le  fer 
chauffé  au  rouge 

FeH-C02=FeO-+-CO. 

Précédemment,  M.  Thenard  avait  démontré  que  le  gaz. 
acide  carbonique  oxydait  le  fer  en  se  transformant  en  oxyde 
de  carbone.  J'ai  eu  l'occasion  d'analyser  un  échantillon 
du  produit  préparé  par  M.  Tissandier  :  il  répondait  exac- 
tement à  la  formule  FeO.  Ce  corps,  obtenu  à  haute  tempé- 
rature, donne,  comme  l'oxyde  de  M.  Debray,  le  com- 
posé FesO*  par  sa  calcination  à  l'air.  Ce  protoxyde  de  fer 
a  été  obtenu  à  une  température  voisine  de  iooo°,  tandis 
que  le  protoxyde  de  fer  pyrophorique  semble  ne  pas  pouvoir 
exister  au-dessus  de  6oo°. 

Les  propriétés,  je  ne  dirai  pas  complètement  différentes, 
mais  plus  ou  moins  accusées  de  ces  deux  corps,  doivent- 
elles  les  faire  regarder  comme  des  produits  différents  ou 
ne  semblent-elles  pas  démontrer  qu'il  doit  exister  deux 
protoxydes  de  fer  allotropiques  comme  il  existe  deux  ses- 
quioxydes,  comme  il  existe  deux  oxydes  magnétiques. 

M.  Malaguti  a  établi  (*)  que,  par  une  calcination  mo- 
dérée d'un  sel  de  fer  à  acide  organique,  on  pouvait  obtenir 
un  colcothar  magnétique.  Vient-on  à  calciner  ce  produit, 
il  perd  sa  vertu  magnétique.  On  sait  que  le  sesquioxyde 
de  fer  est  soluble  dans  les  acides  étendus  avant  sa  calcina- 
tion, qu'il  ne  Test  plus  après. 


(  *  )  Nouvelle  méthode  de  production  et  propriétés  du  protoxyde  de  fer 
anhydre,  par  M.  G.  Tissandier  (  Compta  rendus  des  séances  de  V Académie 
des  Sciences,  19  février  187a). 

(')  Malaguti,  Sur  le  sesquioxyde  de  fer  attirable  à  V aimant  (Comptes 
rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LV,  p.  35). 
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Regnault  a  démontré  que  la  chaleur  spécifique  du  ses- 
quioxyde de  fer  calciné  est  différente  de  celle  du  sesqui- 
oxyde  non  calciné. 

Il  n'y  a  rien  de  surprenant  à  ce  que  les  propriétés  des 
combinaisons  du  fer  soient  constantes  et  que  l'on  retrouve 
pour  d'autres  composés  oxygénés  que  le  sesquioxyde  ce 
parallélisme  entre  deux  corps  allotropiques  obtenus  à  des 
températures  différentes. 

Pour  bien  démontrer,  du  reste,  que  les  propriétés  de  ces 
deux  espèces  de  protoxyde  de  fer  ne  dépendent  que  de  la 
température  à  laquelle  elles  sont  obtenues,  il  suffit  de 
prendre  la  variété  pyrophorique,  celle  qui  peut  être  pro- 
duite à  5oo°,  et  de  la  porter  dans  un  courant  d'azote  bien 
pur  à  la  température  de  fusion  de  l'argent,  à  iooo°.  Dans 
ces  conditions,  ce  protoxyde  perd  ses  propriétés  et  prend 
celles  de  l'oxyde  de  M.  Debray. 

L'expérience  a  été  faite  de  la  façon  suivante.  On  a  ré- 
duit du  sesquioxyde  de  fer  par  de  l'hydrogène  sec  à  la  tem- 
pérature de  44°°5  de  façon  à  avoir  une  poudre  pyropho- 
rique. On  l'a  portée  alors  à  iooo°  dans  un  courant  d'azote 
pendant  une  demi-heure.  La  poudre  obtenue  dans  ces 
conditions  ne  devenait  plus  incandescente  au  contact  de 
l'air;  elle  commençait  à  s'agglomérer,  et,  lorsqu'on  en 
approchait  un  corps  en  combustion,  elle  brûlait  comme  de 
l'amadou  en  laissant  de  l'oxyde  de  fer  magnétique  comme 
résidu  de  son  oxydation.  Cette  poudre,  qui,  lorsqu'elle  est 
pyrophorique,  est  dissoute  facilement  par  les  acides  étendus 
sans  dégagement  d'hydrogène,  n'était  plus  attaquée  par 
l'acide  acétique  étendu,  caractère  qui  la  rapproche  bien  du 
protoxyde  de  M.  Debray. 

J'en  ai  fait  l'analyse  en  l'arrosant  plusieurs  fois  d'acide 
sulfurique  et  en  calcinant  l'oxyde  magnétique  formé,  et 
j'ai  trouvé  qu'elle  avait  pour  composition  : 

Fer 77>85 

Oxygène 22 ,  i5 
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'  On  avait  bien  du  proloxyde  de  fer,  dont  on  modifiait  les 
propriétés  par  une  simple  élévation  de  température. 

On  voit  donc  qu'une  quantité  de  chaleur  plus  ou  moins 
grande  dans  un  milieu  inerte  peut,  sans  altérer  la  compo- 
sition d'un  oxyde  de  fer,  en  changer  les  propriétés  phy- 
siques et  chimiques.  La  physionomie  générale  du  corps 
reste  bien  la  même,  mais  tous  ses  caractères  sont  modifiés 
dans  le  même  sens.  En  même  temps  que  sa  densité  aug- 
mente, il  résiste  mieux  à  l'oxydation.  Le  phénomène  est 
comparable  à  ceux  que  présentent  le  soufre  et  le  phosphore 
suivant  que  ces  corps  ont  été  maintenus  dans  des  enceintes 
plus  ou  moins  chauffées. 

Du  reste,  l'existence  de  ces  variétés  allotropiques  d'oxyde 
de  fer  était  parfaitement  prévue.  Dès  1870,  M.  Sainte- 
Claire  Deville,  dans  son  important  Mémoire  (*)  sur  Fac- 
tion de  l'eau  sur  le  fer  et  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de 
fer,  s'exprimait  ainsi  :  «.  Quand  on  aura  préparé  la  série 
de  tous  les  oxydes  obtenus  à  toutes  les  températures, 
depuis  2000  jusqu'à  16000,  il  sera  très  curieux  d'en  étudier 
la  composition,  la  densité.... 

»  Si  tous  ces  oxydes  avaient  la  même  composition,  si  par 
exemple  ils  étaient  tous  de  l'oxyde  magnétique,  ils 
différaient  entre  eux  probablement  comme  les  divers 
soufres  étudiés  par  MM.  Mitcherlich,  Dumas,  mon  frère, 
MM.  Favre  et  Silbermann,  Berthelot  et  d'autres  chimistes  ; 
ce  seraient  dejvrais  isomères,  peut-être  en  nombre  indéfini, 
dont  les  propriétés  physiques  varieraient  d'une  manière 
continue,  depuis  ceux  qui  sont  produits  à  2000  jusqu'aux 
oxydes  préparés  à  16000.  » 

Mais,  s'il  existe  deux  protoxydes  de  fer  et  deux  oxydes 
magnétiques,  il  doit  être  facile  de  passer  de  la  variété  de 


(')  Action  de  l'eau  sur  le  fer  et  de  V hydrogène  sur  l'oxyde  de  fer,  par 
M*  Henri  Sàinte-Claieb  Dïviue  (Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie 
des  Sciences,  t,  LXX,  p,  1  io3  et  1  joj  ), 


OXYDES    MÉTALLIQUES    DE    LÀ    FAMILLE    DU    FEE.       21$ 

protoxyde  de  fer  obtenue  à  basse  température  (5oo°)  à  la 
variété  correspondante  d'oxyde  magnétique. 

En  effet,  prenons  le  protoxyde  de  fer  pyrophorique,  qui, 
au  contact  de  Pair,  se  transforme  en  sesquioxyde  ;  ne  le 
brûlons  pas  complètement,  et  pour  cela  chauffons-le  au 
rouge  sombre  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  Ce  der- 
nier corps  agit  comme  comburant  ;  il  se  forme  de  l'oxyde 
magnétique  et  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  et,  dans 
ce  cas,  comme  nous  sommes  partis  de  la  variété  de  prot- 
oxyde obtenue  à  basse  température,  comme  notre  expé- 
rience a  été  faite  au  rouge  sombre,  nous  obtenons  l'oxyde 
magnétique  correspondant. 

Au  contraire,  chauffons  sur  la  lame  de  platine  le  prot- 
oxyde de  fer  préparé  à  iooo°  :  nous  obtiendrons  l'oxyde 
magnétique  stable  aux  hautes  températures. 

Ainsi  l'on  voit  cette  curieuse  propriété  du  sesquioxyde 
de  fer,  de  donner  des  variétés  allotropiques,  s'étendre  non 
seulement  à  F  oxyde  magnétique,  mais  encore  au  protoxyde. 
et,  chose  logique  à  concevoir,  les  deux  variétés  de  prot- 
oiyde  de  fer  pourront  fournir  par  leur  combustion  les 
variétés  correspondantes  d'oxyde  magnétique.  Les  qualités 
spéciales  acquises  par  le  premier  corps,  grâce  a  une  éleva* 
tion  de  température,  se  retrouveront  encore  dans  le  pro- 
duit secondaire  qu'il  formera  après  une  nouvelle  oxyda- 
tion. 

L'explication  de  ces  différents  phénomènes  me  semble 
très  simple  si  l'on  tient  compte  des  données  fournies  par 
la  Thermochimie.  On  sait  que  certains  oxydes  peuvent 
perdre  de  la  chaleur  au  moment  même  où  changent  leurs 
propriétés  physiques  et  chimiques  sans  que  leur  composi- 
tion soit  en  rien  altérée. 

Si  l'on  vient  alors  à  rapprocher  de  ce  phénomène  ceux 
présentés  par  l'oxyde  hydraté  de  Péan  de  Saint-Gilles,  dans 
les  études  thermiques  entreprises  par  M.  Berthelot,  sur 
les   acétates  de  fer,  on   remarque  entre  eux  une  grande 
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analogie.  Dans  son  important  Ouvrage  :  Essai  de  Méca- 
nique chimique  fondé  sur  la  Thermochimie,  M.  Berthelot 
est  arrivé  sur  ce  sujet  aux  conclusions  suivantes  (*)  : 
«  L'oxyde  de  fer  précipité  par  la  potasse  de  l'acétate  fer- 
rique,  ou  plutôt  coagulé,-ne  demeure  pas  dans  son  état  pre- 
mier*, mais  il  éprouve  une  suite  nouvelle  de  transforma- 
tions, de  déshydratations  et  de  condensations,  traduites 
par  des  dégagements  de  chaleur  qui  se  prolongent  indéfi- 
niment. »  Et  plus  loin  (*)  :  «  Toutes  les  fois  qu'un  même 
corps  solide  affecte  divers  états  d'équilibre  à  une  tempé- 
rature donnée,  il  faut  effectuer  un  certain  travail  pour 
passer  de  l'un  à  l'autre  de  ces  états.  Ce  travail  équivaut, 
en  général,  à  une  quantité  de  chaleur  correspondante.  » 

Comment  devra-t-on  envisager  alors  ce  fait  qu'un  oxyde 
magnétique  obtenu  à  haute  température  ne  peut  plus 
fournir  de  sesquioxyde  par  une  calcination  au  contact  de 
l'air?  D'une  façon  1res  simple.  Je  suppose  que  la  variété 
d'oxyde  de  fer  magnétique  obtenue  à  35o°  dégage,  en  pas- 
sant à  l'état  de  sesquioxyde,  de  Fe803,  une  quantité  q  de 
chaleur,  représentée  en  calories.  Si,  pour  passer  de  la  va- 
riété a  de  Fe804,  obtenue  k  basse  température,  à  la  variété  (3 
stable  à  i5oo°,  la  variété  a  perd  une  quantité  de  chaleur  A 
supérieure  à  q,  une  fois  qu'elle  aura  atteint  cet  équilibre 
stable,  il  lui  sera  impossible  de  fournir  du  sesquioxyde,  et 
cela  sera  impossible>  parce  qu'elle  aura  dégagé  plus  de 
chaleur  pour  donner  l'autre  variété  allotropique  qu'elle 
n'en  perdrait  pour  donner  le  sesquioxyde. 

En  d'autres  termes,  l'oxyde  magnétique  a,  pour  passer  à 
l'état  de  sesquioxyde  d'abord,  puis  d'oxyde  magnétique  (3, 
dégagera  une  quantité  de  chaleur 


(')  Berthelot,  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  3o3. 
(*)  laid.,  t.  I,  p.  55a. 
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et,  comme 

il  sera  impossible  de  revenir  au  sesquîoxyde  autrement 
qu'en  démolissant  l'édifice  formé,  c'est-à-dire  en  le  faisant 
entrer  en  combinaison,  en  faisant  agir  de  nouvelles  forces 
sur  lui. 

L'oxyde  formé  sera  d'autant  plus  stable  qu'il  aura  dé- 
gagé plus  de  chaleur.  Il  se  présentera  pour  les  oxydes  d'un 
même  métal  un  fait  semblable  à  celui  qui  se  passe  pour  une 
même  famille  d'éléments  analogues  :  «  II  est  certain  que, 
si  l'on  compare  les  composés  parallèles  formés  par  une 
même  famille  d'éléments  analogues,  ces  composés  seront 
d'autant  plus  stables  que  la  chaleur  dégagée  dans  leur  for- 
mation a  été  plus  considérable  ( 1  ).  » 

Les  lois  importantes  formulées  par  M.  Berthelot  dans  sa 
Mécanique  chimique  peuvent  donc  nous  rendre  compte 
d'une  façon  très  simple  de  ces  différents  phénomènes. 

OXYDES  DE  MANGANÈSE. 

Les  oxydes  supérieurs  du  manganèse  sont  réductibles 
par  l'hydrogène,  mais  on  sait  qu'il  y  a  entre  les  composés 
oxygénés  de  ce  métal  et  ceux  du  fer  cette  différence  qu'aux 
plus  hautes  températures  que  nous  puissions  produire  on 
n'obtient  jamais  que  le  protoxyde  de  manganèse  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone. 

Réduction  du  bioxyde  de  manganèse.  —  Le  bioxyde 
de  manganèse  était  préparé  de  deux  façons  différentes,  soit 
par  le  procédé  de  M.  Sainte-Claire  Deville,  en  calcinant 
l'azotate  de  protoxyde  de  manganèse,  soit  en  chauffant  vers 
3oo°  du  carbonate  de  manganèse  avec  le  double  de  son 
poids  de  chlorate  de  potasse. 

Pour  l'obtenir  par  la  première  méthode,  qui  est  la  meil- 

j      ■       -      ■     -  .  .  -       -  - - — ^— ^ ^ ^— _^^__   K_    |  t L        |     _         |t  M.IM-        |-1— 

(*)  Berthelot.  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  u. 
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leure,  on  traite  un  excès  de  carbonate  de  manganèse  par 
de  l'acide  azotique,  on  fait  cristalliser  l'azotate  de  prot- 
oxyde  de  manganèse,  on  le  sépare  des  eaux  mères  et  on 
le  calcine  modérément.  Le  résidu  est  finement,  broyé  au 
mortier  d'agate,  lavé  à  l'eau  aiguisée  d'acide  azotique,  puis 
à  l'eau  bouillante,  et  séché. 

Dans  le  second  procédé,  aussitôt  que  le  mélange  de  car- 
bonate de  manganèse  pur  et  de  chlorate  de  potasse  a  dé- 
flagré,  on  fait  dissoudre  la  masse  dans  huit  ou  dix  fois  son 
poids  d'eau  bouillante,  on  lave  plusieurs  fois  par  décan- 
tation, enfin  on  jette  sur  un  filtre  et  on  lave  à  chaud  une 
cinquantaine  de  fois. 

J'ai  placé  du  bioxyde  de  manganèse  dans  un  tube  en  U 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec.  Ce  petit 
appareil  se  trouvait  dans  un  bain  de  nitrates  fondus,  dont 
un  thermomètre  indiquait  la  température. 

A  2800,  le  bioxyde  de  manganèse  ne  peut  plus  exister 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène  à  la  pression  ordinaire  ; 
il  se  réduit  tout  à  coup.  La  chaleur  développée  par  la  com- 
binaison de  son  oxygène  avec  l'hydrogène  est  assez  grande 
pour  que  toute  la  masse  devienne  incandescente,  et,  grâce 
à  un  excès  d'hydrogène,  la  réduction  ne  s'arrête  ni  au  ses- 
quioxyde  ni  à  l'oxyde  rouge,  mais  elle  va  de  suite  jusqu'à 
l'oxyde  stable  à  haute  température  dans  l'hydrogène,  jus- 
qu'au protoxyde  de  manganèse. 

Si,  au  lieu  déporter  de  suite  le  bain-marie  àa8o0,  on  le 
chauffe  graduellement,  on  voit  la  réduction  commencer 
vers  23o°,  et,  si  l'on  maintient  constante  cette  tempéra- 
ture, on  obtient  une  poudre  de  couleur  marron  foncé  qui 
a  pour  composition  : 

Manganèse 69,81         69,98 

Oxygène ^0,19         3o,02 

Ce  corps  dégage  de  l'oxygène  avec  l'acide  sulfurique 
bouillant  et  produit  à  froid,  avec  l'acide  chlorhydrique,du 
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sesquichlorure  de  manganèse.  Ce  sesquichlorure  est  dé- 
composable  par  l'ébullition  ou  un  excès  d'eau  et  donne  un 
précipité  brun  par  l'ammoniaque,  répondant  à  la  for- 
mule Mnf  08HO. 

Le  premier  composé  obtenu  par  réduction  est  du  ses- 
quioxyde  de  manganèse,  dont  la  composition  théorique  est 
représentée  par  les  chiffres  suivants  :  manganèse, 69,63,  et 
oxygène,  3o,37- 

Si  Ton  élève  la  température,  on  obtient  une  poudre  de 
couleur  marron  qui  présente  les  caractères  de  l'onde  sa- 
lin Mn'O*.  Elle  diffère  cependant  de  l'oxyde  Mn80*  obtenu 
à  haute  température  en  ce  que,  chauffée  modérément  dans 
une  capsule  de  platine  au  contact  de  l'air,  elle  repasse  à 
l'état  de  sesquioxydeMn'O8. 

Et  ce  sesquioxyde,  s'il  est  fortement  calciné,  peut  à  son 
tour  reproduire  l'oxyde  salin  Mn'O*,  oxyde  salin  qui  alors 
est  fixe  et  n'absorbe  plus  d'oxygène  au  contact  de  l'air,  à 
quelque  température  qu'il  soit  porté. 

On  retrouve  donc  pour  l'oxyde  rouge  de  manganèse, 
préparé  par  réduction,  un  phénomène  analogue  à  celui 
que  présentait  l'oxyde  de  fer  magnétique  obtenu  à 
35o°. 

Protoxyde  de  manganèse  pyrophorique  à  i4o°.  — En 
portant  à  2600  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec 
l'oxyde  salin  obtenu  précédemment,  on  le  voit  se  transfor- 
mer rapidement  en  une  poudre  verte  ayant  pour  compo- 
sition : 

Manganèse 77 ,63         77 ,  76 

Oxygène 22,47         22,24 

Cette  matière  est  du  protoxyde  de  manganèse,  qui  doit 
renfermer  théoriquement  :  manganèse,  77,47»  e*  oxy- 
gène 22,53. 

Je  pense  qu'il  est  utile'de  rappeler  en  quelques  mots  ses 
propriétés.  Lorsque  l'on  prépare  le  protoxyde  par  calcina- 
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don  du  carbonate  de  manganèse  ( 4  )  ou  de  l'oxalate,  on  pro- 
duit en  général  des  poudres  d'un  blanc  grisâtre  dont  la 
couleur  se  rapproche  plus  ou  moins  de  l'oxyde  salin 
Mn80\ 

,  En  partant  d'un  bioxyde  de  manganèse  pur,  le  protoxyde 
obtenu  par  réduction,  soit  par  l'hydrogène,  soit  par  l'oxyde 
de  carbone,  est  une  matière  amorphe  d'un  beau  vert  d'herbe, 
altérable  au  contact  de  l'oxygène  atmosphérique  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  La  moindre  trace  d'oxygène  est  immé- 
diatement fixée  par  ce  composé,  qui  prend  alors  une  teinte 
grise.  Si  l'hydrogène  qui  sert  à  la  réduction  n'est  pas 
complètement  pur,  il  est  impossible  de  préparer  le  prot- 
oxyde de  manganèse  et  de  le  laisser  refroidir  dans  le  cou- 
rant de  gaz  sans  voir  sa  surface  perdre  sa  couleur  primi- 
tive. 

L'oxydation  de  ce  produit  se  fait  à  la  température  ordi- 
naire avec  dégagement  de  chaleur.  Vers  ioo°,  l'absorption 
de  l'oxygène  est  plus  forte  et  la  couleur  de  la  poudre  se  rap- 
proche davantage  de  celle  de  l'oxyde  magnétique.  Au  con- 
tact de  l'eau  privée  d'air,  à  froid,  ce  protoxyde  ne  s'altère 
que  très  lentement.  En  présence  de  l'oxygène,  la  réaction 
est  la  même  que  dans  l'air.  L'acide  azotique  nitreux  le 
transforme  partiellement  en  oxyde  rouge  et  le  dissout  ra- 
pidement. Conservé  dans  un  tube  fermé  rempli  d'hydro- 
gène, sa  couleur  ne  s'altère  pas. 

Si  Ion  porte  ce  protoxyde  de  manganèse  à  la  tempéra- 
ture de  i4o°>  e*  qu'on  le  projette  dans  l'air,  chaque  parti- 
cule devient  incandescente  et  se  transforme  en  oxyde 
rouge  Mn80*.  On  obtient  une  gerbe  d'étincelles  analogues 


(  *  )  Pour  obtenir  du  carbonate  de  manganèse  parfaitement  blanc,  il  faut 
précipiter  une  solution  de  chlorure  de  manganèse  par  une  autre  solution 
de  bicarbonate  de  soude,  en  ayant  soin  de  saturer  les  deux  liquides  d'acide 
carbonique.  Le  précipité  doit  être  lavé  av^c  de  l'eau  contenant  de  l'acide 
carbonique  en  solution.  Il  faut  dans  la  dessiccation  éviter  autant  que  pos- 
sible l'accès  de  l'air. 
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à  celles  produites  par  le  protoxyde  de  fer  pyrophorique. 
En  un  mot,  le  protoxyde  de  manganèse  obtenu  par  réduc- 
tion dans  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  carbone  est  pyropho- 
rique à  i4o°.  Cette  propriété  rapproche  donc  bien  le 
protoxyde  de  manganèse  du  protoxyde  de  fer. 

On  sait  qu'il  existe  un  protoxyde  de  fer  non  pyropho- 
rique, obtenu  à  haute  température  :  la  même  propriété 
peut  être  acquise  par  le  protoxyde  de  manganèse,  puisque 
M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  a  obtenu  ce  corps  cristal- 
lisé en  octaèdres  réguliers,  d'une  belle  nuance  verte,  par- 
faitement fixe  à  la  température  ordinaire,  en  réduisant  au 
rouge  un  oxyde  supérieur  par  un  excès  d'hydrogène  conte- 
nant une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique(4). 

SUR  LE  MANGANÈSE  PYROPHORIQUE. 

Si  l'on  distille  avec  précaution  l'amalgame  de  fer  dans 
un  courant  d'hydrogène,  on  obtient  ainsi  que  l'a  indiqué 
Joule,  du  fer  pyrophorique.  Cela  est  facile  à  concevoir  ]  le 
métal  ainsi  préparé  se  trouve  dans  un  grand  état  de  division 
et  n'a  pas  été  porté  à  une  température  supérieure  à  4oo°» 
Il  est  semblable  à  celui  obtenu  par  la  réduction  d'un  oxyde 
de  fer  par  l'hydrogène  à  44o°. 

Il  était  à  présumer  que,  en  distillant  aussi  dans  l'hydro- 
gène à  35o°  l'amalgame  de  manganèse,  on  obtiendrait  un 
métal  dont  les  propriétés  seraient  différentes  de  celles  du 
manganèse  préparé  par  M.  Sainte-Claire  Deville  (*). 


(*)  Comptes    rendus  des    séances   de   l'académie  des    Sciences,   t.   III, 

P*  199- 
(')  Mémoire  sur  la  production  des  températures  très  élevées,  par  M.  Henri 

Sainte-Claire  Deville  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,   i856, 

t.  XL VI,  p.  182).  On  mélange  l'oxyde  rouge  de  manganèse  pur  avec  du 

charbon  de  sucre  et  on  le  calcine  dans  un  creuset  de  chaux.  Le  métal  est 

pur;  il  ne  peut  contenir  du  charbon,  puisqu'il  a  été  fondu  en  présence 

d'un  excès  d'oxyde;  il  a  un  reflet  rose  comme  le  bismuth,  et  il  se  casse 

aussi  facilement  que  ce  métal,  quoique. étant  fort  dur.  Sa  poussière  décom- 
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Schœnbein  a  conseillé,  pour  faire  l'amalgame  de  manga- 
nèse, d'agiter  vivement  une  solution  de  chlorure  de  manga- 
nèse, avec  de  l'amalgame  de  sodium  ;  mais,  en  employant 
cette  méthode,  on  a  toujours  la  crainte  de  laisser  un  peu 
du  métal  alcalin  dans  l'amalgame,  métal  qui  se  retrouve- 
rait dans  le  manganèse  après  la  distillation  dans  le  courant 
d'hydrogène.  J'ai  donc  pensé  qu'il  était  préférable  d'obte- 
nir cet  amalgame  par  voie  électroly tique. 

J'ai  décomposé  par  la  pile  une  solution  concentrée  de 
protochlorure  de  manganèse,  en  présence  d'une  électrode 
négative  en  mercure.  Il  se  dégage  du  chlore  et  l'amalgame 
se  forme.  Il  y  a  en  même  temps  décomposition  de  l'eau,  et 
Fhydrogène  se  dégage  à  la  surface  du  mercure.  Le  chlore 
se  combine  à  une  portion  de  l'oxygène  mis  en  liberté  et 
forme  de  l'acide  hypochloreux,  qui  fait  passer  une  partie 
du  protochlorure  de  manganèse  à  l'état  de  sesquichlorure. 
La  liqueur  devient  marron  foncé. 

Pour  avoir  une  électrode  de  mercure  d'une  grande  sur- 
face, on  a  placé  au  fond  d'un  verre  de  Bohême  une  petite 
couche  de  mercure,  dans  laquelle  venait  plonger  le  pôle 
négatif  de  3  éléments  à  bichromate  réunis  en  série.  Au- 
dessus  du  mercure  se  trouvait  la  solution  concentrée  de 
protochlorure,  dans  laquelle  trempait  une  lame  de  platine 
servant  d'électrode  positive. 

J'obtenais,  dans  les  conditions  où  je  m'étais  placé,  des 
amalgames  moins  riches  que  ceux  préparés  par  l'amalgame 
de  sodium.  Cela  tenait,  je  pense*  à  ce  que,  en  même  temps 
que  le  courant  de  la  pile  décomposait  le  chlorure,  l'amal- 
game formé  réagissait  sur  les  liquides  en  contact  desquels 
il  se  trouvait,  produisant  par  sa  décomposition  un  cou- 
rant inverse  qui  venait  détruire  le  premier. 

J'ai  placé,  par  exemple,  une  solution  de  protochlorure 


pose  l'eau  à  une  température  à  peine  supérieure  à  la  température  ordi- 
naire, comme  Ta  déjà  remarqué  M.  Regnault. 
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de  manganèse  dans  mon  verre  de  Bohème;  j'ai  fait  passer 
le  courant  pendant  une  demi-heure  5  un  galvanomètre  se 
trouvait  dans  le  circuit.  Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  supprimé 
la  pile  en  réunissant  les  deux  fils,  j'ai  dépolarisé  les  élec- 
trodes et  je  les  ai  replacées  comme  précédemment.  Le  gal- 
vanomètre accusait  alors  un  courant  assez  intense,  inverse 
du  précédent,  et,  comme  l'intensité  change  et  augmente  au 
fur  et  à  mesure  que  l'amalgame  se  concentre,  il  est  pro- 
bable qu'avec  une  pile  donnée,  regardée  comme  constante, 
on  ne  pourrait  former  qu'un  amalgame  à  proportions  dé- 
terminées. 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  Desains,  j'ai  pu,  dans  son  la- 
boratoire, essayer  de  décomposer  une  solution  de  chlorure 
de  manganèse  par  un  courant  provenant  de  20  éléments 
Bunsen.  J'ai  obtenu  alors  des  aiguilles  d'un  amalgame  de 
manganèse  cristallisé,  qui,  séparées  tant  bien  que  mal  du 
mercure  en  excès  qui  les  mouillait,  renfermaient  4  pour 
100  de  manganèse  environ. 

En  distillant  cet  amalgame  dans  un  courant  d'hydrogène 
bien  pur,  à  la  température  d'ébullition  du  soufre  (44°°)* 
on  obtient  une  masse  légère,  très  poreuse,  se  réduisant  en 
poudre  sous  le  doigt,  d'une  couleur  gris  noirâtre  :  c'est  du 
manganèse  pulvérulent.  La  propriété  caractéristique  de  ce 
corps  est  d'être  très  facilement  oxydable. 

Si  l'on  place  au  fond  d'un  tube  à  essai  une  petite  quan- 
tité du  métal  ainsi  obtenu,  et  que  l'on  fasse  couler  sur  la 
paroi  quelques  gouttes  d'acide  azotique  monohydraté,  la 
chaleur  développée  par  la  réaction  est  très  vive  ;  le  man- 
ganèse devient  incandescent.  J'ai  démontré  précédemment 
qu'il  en  était  de  même  pour  le  protoxyde  de  fer  pyropho- 
rique. 

Quelques  parcelles  de  ce  manganèse  projetées  dans  une 
flamme  brûlent  en  donnant  comme  le  fer  de  brillantes 
étincelles.  Il  en  est  de  même  si  on  laisse  tomber  une  pincée 
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de  cette  poudre  sur  du  chlorate  de  potasse  en  fusion.  On 
voit  les  petits  morceaux  de  métal  courir  à  la  surface  du  li- 
quide et  brûler  avec  beaucoup  d  éclat. 

Ce  métal,  chauffé  très  légèrement  dans  un  courant  de 
chlore  ou  de  perchlorure  de  phosphore,  devient  incandes- 
cent et  se  transforme  en  protochlorure  MnGl. 

Le  manganèse  provenant  de  la  distillation  de  son  amal- 
game décompose  lentement  l'eau  à  la  température  ordi- 
naire, un  peu  plus  rapidement  à  ioo°.  A  cause  de  cette 
propriété,  il  est  même  difficile  de  le  conserver  à  l'air.  La 
moindre  humidité  l'oxyde,  et  il  m'est  arrivé  souvent  de  ne 
retrouver  que  de  l'oxyde  rouge  Mn*04  dans  les  petits  tubes 
où  je  le  conservais. 

Du  reste,  en  distillant  cet  amalgame  dans  un  tube  de 
verre  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  et  en  ayant 
soin  de  ne  dépasser  que  de  très  peu  la  température  d'ébul- 
lition  du  mercure,  j'ai  obtenu  à  plusieurs  reprises  une 
poudre  d'un  gris  noir,  présentant  quelques  parcelles  qui 
devenaient  incandescentes  au  contact  de  l'air.  J'obtenais 
du  manganèse  pyrophorique. 

On  voit  donc  que,  comme  l'amalgame  de  fer,  celui  de 
manganèse,  distillé  avec  précaution,  peut  aussi  nous  donner 
un  métal  pyrophorique.  Les  propriétés  similaires  de  ces 
deux  métaux  vont  donc  en  s' accusant  de  plus  en  plus,  tout 
en  conservant  dans  l'ensemble  de  leurs  caractères  le  type 
particulier  à  chacun  d'eux. 

OXYDES  DE  NICKEL. 

Réduction  du  sesquioxyde  de  nickel.  — Laréduction  du 
sesquioxyde  de  nickel  hydraté  obtenu  par  l'action  d'un 
courant  de  chlore  sur  l'hydrate  de  protoxyde  de  nickel  se 
fait,  comme  celle  du  sesquioxyde  anhydre,  à  une  tempéra- 
ture assez  basse.  Elle  commence  vers  1900.  La  poudre  ne 
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tarde  pas  à  prendre  une  teinte  grise,  et  l'on  obtient  une 
matière  qui  contient  : 

Nickel 73,57         73,72 

Oxygène 26, 43         26,28    . 

La  composition  de  cette  substance  se  rapproche  beau- 
coup de  celle  de  l'oxyde  magnétique  de  nickel  Ni'O*,  dont 
on  doit  la  découverte  à  M.  Baubigny  (  *  )  et  qui  renferme  : 
nickel  ^3, 4$,  oxygène  26,55. 

La  réduction  étant  poussée  plus  loin  par  une  légère  élé- 
vation de  température,  la  vapeur  d'eau  continue  à  se  dé- 
gager et  Ton  obtient  une  poudre,  d'un  vert  tirant  sur  le 
jaune,  qui  a  pour  composition: 

Nickel 78,87 

Oxygène 21,  i3 

C'est  le  protoxyde  de  nickel  obtenu  par  réduction. 

Si  l'on  maintient  ce  protoxyde  de  nickel  dans  le  courant 
d'hydrogène  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  200°, 
la  poudre  ne  change  pas  d'aspect,  elle  conserve  sa  couleur 
claire;  mais,  si  l'on  élève  la  température  jusqu'à  23o°  ou 
2400,  elle  noircit,  la  réduction  se  termine,  et  Ton  obtient 
le  nickel  métallique,  nickel  qui  est  pyrophorique  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  La  combustion  du  métal  ainsi  préparé 
est  beaucoup  moins  vive  que  celle  du  fer  obtenu  à  44°°» 
C'est  à  peine  si  cette  combustion  est  visible  dans  une 
salle  bien  éclairée.  Après  son  oxydation,  le  nickel  laisse 
une  poudre  noire  formée  en  majeure  partie  de  sesquioxyde- 
Ce  fait  démontrebien  que  la  température  de  la  combustion 
n'est  pas  très  élevée,  puisque  Ton  sait  que  le  seul  oxyde 
de  nickel  fixe  à  haute  température  est  le  protoxyde  et  que 
ce  corps  est  d'un  jaune  gris. 


(')  Sur  l 'existence  et  les  conditions  de  formation  de  l'oxyde  de* 
nickel  Ni'O4.  Note  de  M.  H.  Baubigny  {Comptes  rendus  des  séances  de  l'Aca- 
démie des  Sciences 1 1.  LXXXVII,  p.  1083). 
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Protoxyde  de  nickel.  —  Le  protoxyde  de  nickel  ob- 
tenu par  réduction  est  une  poudre  verte  à  froid,  jaune  à 
chaud,  qui  absorbe  l'oxygène  avec  la  plus  grande  facilité. 
Au  contact  de  l'air,  à  la  température  ordinaire,  elle  perd 
sa  couleur,  devient  grise  et  augmente  de  poids.  Traitée  par 
l'acide  azotique,  elle  dégage  des  vapeurs  d'hypoazotide,  la 
température  s'élève,  il  se  forme  une  poudre  noire  qui  ne 
tarde  pas  à  se  dissoudre  dans  l'excès  d'acide  nitrique.  Il  se 
forme, dans  ce  cas,  du  sesquioxyde  de  nickel,  qui  se  décom- 
pose au  contact  des  acides  en  dégageant  de  l'oxygène. 

Ce  protoxyde  se  dissout  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
sulfurique  avec  élévation  de  température.  Mis  en  présence 
d'ammoniaque,  il  donne,  plusieurs  heures  après,  une  belle 
solution  violette  et  il  reste  au  fond  du  liquide  une  poudre 
de  couleur  foncée.  Il  déplace,  facilement  l'ammoniaque 
des  sels  ammoniacaux.  M.  Demarçay  a  déjà  démontré  que 
l'hydrate  de  protoxyde  de  nickel  se  conduit  de  la  même 
façon. 

La  propriété  caractéristique  de  ce  composé  est  donc  de 
s'oxyder  très  facilement.  Si  on  le  chauffe  au  contact  de 
F  air  ou  de  l'oxygène  à  des  températures  comprises  entre 
35o°  et  44°°>  il  se  suroxyde  et  donne  une  poudre  noirâtre 
dont  la  composition  varie  d'après  la  température  à  laquelle 
elle  a  été  portée.  Cette  propriété  se  retrouve  aussi  dans  les 
hydrates  de  protoxyde  de  nickel. 

Si  l'on  dépasse  cette  température  de  44°°?  le  peroxyde 
sera  décomposé  vers  6oo°  et  ramené  à  l'état  de  protoxyde. 
La  réaction  est  donc  inverse  suivant  la  température  à 
laquelle  elle  s'effectue.  Cela  tient  à  ce  que  les  oxydes  su- 
périeurs de  nickel  ne  peuvent  exister  au  delà  d'une  cer- 
taine température. 

Les  analyses  de  ces  composés,  ainsi  que  celles  des  oxydes 
de  cobalt,  dont  je  vais  parler  plus  loin,  étaient  faites  en  ré- 
duisant le  corps  obtenu  dans  un  courant  d'hydrogène  pur 
à  la  température  du  rouge  clair  et  en  pesant  le  nickel  ou 
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le  cobalt  métallique.  Cette  méthode  a  été  recommandée 
par  M.  Fremy  (  *),  et  elle  m'a  semblé  présenter  plus  de  sé- 
curité que  celle  qui  ramène  à  l'état  de  protoxyde  le  com- 
posé oxygéné  du  nickel. 

Sur  l'amalgame  de  nickel.  —  J'ai  préparé  l'amalgame 
de  nickel  par  deux  procédés  : 

i°  En  faisant  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlo- 
rure de  nickel  5 

20  En  décomposant  par  la  pile  le  chlorure  de  nickel,  en 
présence  d'une  électrode  négative  en  mercure. 

On  obtient  ainsi  des  amalgames  pâteux,  qui,  par  distil- 
lation dans  l'hydrogène,  laissent  une  masse  d'un  noir  gris 
plus  ou  moins  agglutiné  de  nickel  métallique.  Cet  amal- 
game, comme  ceux  de  chrome,  de  manganèse,  de  fer  et  de 
cobalt,  est  peu  stable.  Tous  ces  composés  s'oxydent  rapi- 
dement au  contact  de  l'eau  et  de  l'air.  M.  Regnault  (*)  a 
démontré  que  ces  corps  se  forment  avec  absorption  de  cha- 
leur-,  ils  rentrent  donc  dans  la  classe  des  corps  endother- 
miques  de  M.  Berthelot. 

Je  dois  rappeler  que  M.  Damour  avait  déjà  obtenu  des 
amalgames  de  nickel  et  de  cobalt  (*)  en  traitant  les  chlo- 
rures de  ces  métaux  par  l'amalgame  de  zinc. 

Si  l'on  distille  avec  précaution  l'amalgame  de  nickel, 
on  n'obtient  pas  de  nickel  pyrophorique.  La  température 
d'ébullition  du  mercure  est  trop  élevée  pour  que  le  nickel 
puisse  conserver  sa  propriété  de  devenir  incandescent  au 
contact  de  l'air.  Ainsi,  tandis  que  le  fer  métallique  peut 


(')  Je  ne  connais  qu'un  seul  mode  de  dosage  du  cobalt  qui  soit  exact  : 
il  consiste  à  faire  entrer  ce  métal  dans  une  combinaison  saline  qui  soit 
immédiatement  réductible  par  l'hydrogène  et  à  doser,  par  conséquent,  le 
cobalt  à  l'état  métallique  sans  employer  d'alcali  [Fremy,  Recherches  sur  le 
cobalt  (annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XXXV)]. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  LI  et  LU 
(i85i). 

(8)  Sur  les  amalgames  de  cobalt  et  de  nickel,  par  M.  Damour  (  Annales 
des  Mines,  3e  série,  t.  XV). 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.t  5e  série,  t.  XXI.  (Octodre  1880.)  IO 
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encore  être  pyrophorique  lorsqu'on  l'obtient  à  44°°*  'e 
nickel  ne  l'est  déjà  plus  à  35o°. 

OXYDES  DE  COBALT. 

La  réduction  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  cobalt  se 
fait  à  peu  près  à  la  même  température  que  celle  de  l'oxyde 
hydraté  de  nickel.  Entre  i()o0et  2000,  on  recueille  déjà  de 
la  vapeur  d'eau.  A  a5o°,  on  obtient  le  cobalt  métallique. 
Il  se  présente  alors  sous  l'aspect  d'une  poudre  hoirâtre 
pyrophorique  à  la  température  ordinaire.  Si,  au  lieu  de 
maintenir  l'oxyde  à  réduire  à  .une  température  inférieure 
à  25o°,  on  opère  la  réduction  vers  7000,  il  reste  une 
substance  d'un  gris  cendré  qui  commence  à  s'agglutiner 
et  qui  n'est  jamais  pyrophorique. 

J'ai  préparé  l'amalgame  de  cobalt  comme  celui  de  nickel, 
en  décomposant- par  la  pile  le  protocblorure  de  cobalt  en 
présence  d'une  électrode  négative  en  mercure.  Cet  amal- 
game, distillé  à  une  température  très  peu  supérieure  à  35o°, 
ne  m'a  jamais  donné  de  cobalt  pyrophorique.  Ce  corps  doit 
donc  être  préparé  à  une  température  inférieure  à  35o°.  Par 
sa  combustion  au  contact  de  l'air,  le  cobalt  pyrophorique 
donne  une  poudre  noire  formée  en  majeure  partie  d'oxyde 
magnétique  Co30*. 

Sous  le  rapport  de  la  facilité  de  son  oxydation,  le  cobalt 
occupe  une  place  intermédiaire  entre  le  fer  et  le  nickel. 
On  sait  avec  quelle  rapidité  l'hydrate  de  protoxyde  de  fer, 
précipité  par  un  alcali  d'une  de  ses  combinaisons,  se  trans- 
forme au  contact  de  l'air  en  hydrate  de  sesquioxyde. 
L'hydrate  de  cobalt,  dans  les  mêmes  conditions,  peut  aussi 
se  suroxyder  ( 1  ) ,  mais  la  réaction  se  fait  beaucoup  plus 


(  *  )  Sans  vouloir  méconnaître  ici  les  rapports  qui  tendent  à  rapprocher 
ces  deux  métaux  l'un  de  l'autre,  on  peut  dire  cependant  que  les  oxydes 
formés  par  le  cobalt  et  le  nickel  présentent  dans  leurs  propriétés  des  diffé- 
rences assez  nombreuses.  Ainsi,  le  protoxyde  de  nickel  obtenu  par  voie 
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lentement  ;  elle  exige  plusieurs  heures.  L'hydrate  de  prot- 
oxyde de  nickel,  précipité  par  la  potasse,  même  porté  à 
l'ébullition  pendant  cinq  ou  six  heures,  ne  fixe  pas  d'oxy- 
gène. 

Je  dois  faire  remarquer  que  l'oxyde  de  cobalt  stable,  à 
haute  température,  est  le  protoxyde  et  non  pas  l'oxyde 
salin.  Si  Ton  porte  un  oxyde  de  cobalt  à  la  température  de 
fusion  de  l'argent,  à  iooo°,  on  obtient  l'oxyde  Co'O*  ;  si 
on  le  calcine  fortement  au  moyen  du  chalumeau,  on  ob- 
tient le  protoxyde  CoO  (!).  Par  une  forte  élévation  de 
température,  l'oxyde  salin  perd  donc  de  l'oxygène. 

Le  protoxyde  de  cobalt  préparé  par  réduction  est  une 
poudre  de  couleur  foncée,  très  facilement  oxydable.  Si  on 
le  chauffe  légèrement  dans  une  capsule  de  platine  au  con- 
tact de  l'air,  il  devient  incandescent  et  se  transforme  en 
sesquioxyde.  Si  Ton  continue  à  élever  la  température,  son 
poids  diminue  et  il  revient  à  l'état  d'oxyde  magnétique. 

OXYDES  DE  CHROME. 

On  sait  que  le  sesquioxyde  de  chrome  est  stable  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone  aux  plus 
hautes  températures  que  nous  puissions  produire.  Il  est 
donc  impossible  de  préparer  les  différents  composés  oxy- 
génés de  ce  métal  par  la  réduction  de  l'oxyde  Cr'O3  5 
mais,  si  l'on  considère  ce  sesquioxyde  Cr20%  on  trouve 
pour  ce  composé,  suivant  la  température  à  laquelle  il  a  été 
obtenu,  des  différences  bien  plus  profondes  que  celles  que 


humide  est  stable  et  ne  s'oxyde  pas  à  l'air,  tandis  que  le  protoxyde  de 
cobalt  absorbe  rapidement  l'oxygène  et  se  change  en  un  oxyde  intermé- 
diaire plus  oxygéné  que  le  protoxyde  [Fbemt,  Recherches  sur  le  cobalt 
(  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XXXV,  p.  257)]. 

(  *  )  Russel  avait  démontré  déjà  que  le  protoxyde  pouvait  se  former  par 
une  calcination  d'un  oxyde  de  cobalt  dans  un  courant  d'acide  carbonique 
{Journal  0/  the  chvrnical  Society,  t.  I). 
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nous  avons  rencontrées  pour  les  diverses  variétés  d'oxyde 
de  fer. 

J'ai  préparé  du  sesqurchlorure  de  chrome,  soit  en  trai- 
tant le  chromate  de  plomb  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  soit  en  saturant  du  bichromate  de  potasse  d'acide 
sulfureux.  J'ai  préparé,  d'autre  part,  une  solution  de  ses- 
quichlorure  de  chrome  sublimé  au  moyen  d'une  petite 
quantité  de  protochlorure,  saturée  ensuite  de  chlore.  Les 
trois  solutions  ont  été  précipitées  séparément  par  un  léger 
excès  d'ammoniaque.  Chacun  des  précipités  a  été  main- 
tenu deux  heures  à  l'ébullition  ;  on  a  ensuite  lavé  plusieurs 
fois  par  décantation  à  l'eau  bouillante;  on  a  jeté  sur  un 
filtre  et  lavé  dix  fois  par  fîltration  à  l'eau  chaude.  Enfin 
l'oxyde  a  été  séché  à  l'étuve  à  ioo°.  Il  a  été  ensuite  détaché 
du  filtre,  porphyrisé,  et  Ton  a  recommencé  par  deux  fois 
sur  cette  poudre  le  traitement  que  l'on  vient  d'indiquer. 
J'estime  que  dans  ces  conditions  on  peut  considérer  l'oxyde 
comme  pur.  On  obtient  ainsi  un  sesquioxyde  qui  retient 
plus  ou  moins  d'eau,  suivant  la  température  à  laquelle  il  a 
été  desséché,  mais  dont  les  propriétés  sont  les  mêmes  quel 
que  soit  le  mode  de  préparation. 

Lorsque  l'on  maintient  cet  hydrate  vers  le  rouge  sombre 
dans  un  courant  de  gaz  inerte  sec,  azote  ou  acide  carbo- 
nique, il  perd  son  eau  d'hydratation  et  l'on  obtient  du  ses- 
quioxyde de  chrome  anhydre.  Si  l'on  chauffe  davantage 
ce  sesquioxyde,  on  sait  qu'il  devient  tout  à  coup  incandes- 
cent et  qu'à  partir  de  ce  moment  il  est  plus  difficilement 
attaquable  par  les  acides. 

En  plaçant  du  sesquioxyde  de  chrome  fortement  calciné 
dans  un  tube  de  verre  maintenu  à  la  température  con- 
stante de  44o°  et  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé, de  chlore  sec,  de  vapeurs  de  brome  ou  d'oxygène,  on 
n'observe,  après  plusieurs  heures  d'expérience,  aucune 
variation  dans  l'état  de  la  poudre  employée.  La  composi- 
tion et  l'aspect  du  sesquioxyde  n'ont  en  rien  changé. 
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Vient-on  à  répéter  la  même  expérience  sur  le  sesqui- 
oxyde de  chrome  non  calciné,  le  résultat  est  tout  différent. 

Action  de  V hydrogène  sulfuré.  —  En  maintenant  à  la 
température  de  44°°  k  sesquioxyde  non  calciné  dans  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  humide,  on  obtient,  après  plu- 
sieurs heures,  une  pondre  amorphe  d'un  noir  marron,  dont 
la  composition  répond  À  la  formule  Cr2S3.  Cette  substance 
est  très  difficilement  attaquable  par  les  acides,  excepté  par 
l'acide  azotique  et  surtout  l'eau  régale,  qui  la  dissolvent 
en  donnant  une  solution  chromique.  Chauffée  légèrement 
dans  un  courant  de  chlore,  elle  devient  incandescente  et 
se  transforme  en  sesquichlorure  de  chrome.  Calcinée  au 
contact  de  l'air,  elle  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  laisse 
un  résidu  vert  de  sesquioxyde;  à  l'abrijde  l'air,  elle  dégage 
du  soufre  et  fournit  un  composé  moins  sulfuré.  Lorsque 
l'on  maintient  à  une  haute  température  ce  sesquisulfure 
dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  dégage  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  du  soufre  et  il  reste  une  poudre  noire  qui  a  la 
composition  du  protosulfure. 

Action  de  l'oxygène.  —  L'action  de  l'oxygène  est  aussi 
très  différente  sur  les  deux  variétés  de  sesquioxyde  de 
chrome.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  le  sesquioxyde  de 
chrome  non  calciné,  chauffé  modérément  au  contact  de 
l'air,  peut  fixer  de  l'oxygène  et  donner  une  poudre  de  cou- 
leur foncée  dont  la  composition  centésimale  se  rapproche 
beaucoup  de  la  formule  Cr  O2.  Ce  fait  avait  été  signalé  par 
Krûger(1).  Nous  retrouvons  ici  pour  le  sesquioxyde  de 
chrome  non  calciné  une  propriété  semblable  à  celle  que 
présentent  certains  oxydes  de  cobalt  et  de  nickel,  qui, 
chauffés  en  présence  de  l'oxygène  vers  5oo°,  peuvent  passer 
à  un  état  supérieur  d'oxydation. 

Dans  un  tube  de  verre  maintenu  à  44°%  j'ai; placé  du 
sesquioxyde  de  chrome  non  calciné  et  j'ai  fait  traverser  le 


(l)  Kruger,  Annuaire  de  Chimie. 
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tube  par  un  courant  d'oxygène  sec  ou  saturé  de  Tapeur 
d'eau.  J'ai  obtenu  ainsi,  après  plusieurs  heures,  une 
poudre  grise,  de  poids  constant,  dont  la  composition,  dé- 
duite de  la  calcination  de  l'oxyde,  rappelait  celle  du 
bioxyde  CrO*. 

Cette  matière  est  d'un  gris  foncé  \  par  la  calcination 
elle  dégage  de  l'oxygène  et  reproduit  le  sesquioxyde  Cr^O8. 
Chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  un  mélange  de 
chlorure  de  sodium  et  d'acide  sulfurique,  elle  dégage  du 
chlore.  Ce  caractère  la  rapproche  bien  du  bioxyde  de 
manganèse  MnO*.  Chauffée  à  l'abri  de  l'air,  avec  de  la 
potasse  caustique,  elle  donne  du  chromate  de  potasse  et  du 
sesquioxyde  de  chrome. 

Action  du  chlore.  —  Lorsque  l'on  maintient  du  sesqui- 
oxyde de  chrome  fortement  calciné  dans  un  courant  de 
chlore  sec  ou  humide  à  la  température  d'ébullition  du 
soufre,  à  44o°,  l'oxyde  n'est  pas  attaqué.  Si  l'on  répète 
l'expérience  en  employant  un  courant  de  chlore  sec  et  de 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  que  l'on  porte  pro- 
gressivement jusqu'à  la  température  de  44°°*  on  v°ît  d'a- 
bord de  la  vapeur  d'eau  se  dégager;  puis,  lorsque  la  tem- 
pérature est  voisine  de  44°°*  d'abondantes  vapeurs  rouges 
apparaissent  et  viennent  se  condenser  en  un  liquide  ayant 
l'odeur  caractéristique  de  l'acide  chlorochromiqueCrO'Cl. 

Ce  liquide  se  décompose  au  contact  de  l'eau  en  donnant 
une  solution  rouge,  qui,  traitée  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  donne  un  précipité  de  jaune  de  chrome,  par  l'eau 
de  baryte  un  précipité  jaune  clair,  par  l'alcool  à  l'émiHi- 
tion  une  solution  verte  laissant  précipiter  par  les  alcalis 
ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  de  l'hydrate  de  sesqui- 
oxyde de  chrome.  Enfin,  agité  avec  de  l'éther  et  de  l'eau 
oxygénée,  ce  liquide  fournit  la  coloration  caractéristique 
de  l'acide  perchromique.  On  obtient  donc  bien,  dans  ces 
conditions,  des  vapeurs  d'acide  chlorochromique. 

Voyons  maintenant  comment  peut  s'expliquer  cette  réac- 
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tion.  Si  nous  faisons  passer  à  44°°  un  courant  de  chlore 
parfaitement  sec  sur  du  sesquioxyde  de  chrome  anhydre, 
mais  non  calciné,  l'oxyde  est  attaqué  ;  mais  on  n'obtient 
plus  d'acide  chlorochromique.  Le  sesquioxyde  est  partiel- 
lement transformé  en  sesquichlorure  de  chrome.  La  trans- 
formation n'est  complète  que  si  Ton  enlève  par  des  lavages 
à  l'eau  additionnée  de  protochlorure  le  sesquichlorure  qui 
s'est  formé  et  qui,  en  recouvrant  l'oxyde,  rend  beaucoup 
plus  lente  une  attaque  ultérieure. 

Si,  au  lieu  d'employer  du  chlore  sec,  on  fait  agir  à  44° 
un  courant  de  chlore  saturé  de  vapeur  d'eau  à  une  tempé- 
rature de  8°  ou  io°,  les  vapeurs  d'acide  chlorochromique 
se  produisent  avec  abondance.  Une  assez  grande  quantité 
de  chrome  est  ainsi  entraînée  à  l'état  de  combinaison  vola- 
tile. La  poudre  marron  résidu  de  cette  opération,  lavée, 
séchée  avec  soin  et  placée  dans  les  mêmes  conditions, 
fournit  de  nouveau  de  l'acide  chlorochromique.  En  faisant 
barboter  le  chlore  dans  de  l'eau  portée  à  la  température 
de  2o°,  on  n'obtient  qu'une  très  petite  quantité  d'oxy- 
chlorure  CrO'Cl,  bien  que  le  sesquioxyde  soit  encore  at- 
taqué. 

Lorsque  l'on  fait  agir  ce  même  courant  de  chlore  saturé 
d'eau  à  io°  sur  du  sesquichlorure  de  chrome  maintenu 
à  44°°>  il  se  forme  encore  de  l'acide  chlorochromique.  Au 
contraire,  un  gaz  inerte  comme  l'acide  carbonique  saturé 
de  vapeur  d'eau  à  io°,  passant  sur  du  sesquichlorure  de 
chrome  à  44°°>  ne  produit  pas  de  vapeurs  rouges. 

Enfin,  si  l'on  analyse  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome 
obtenu  précédemment  et  desséché  à  44°°?  on  remarque 
que  l'oxyde  ainsi  préparé  n'est  pas  anhydre  et  qu'il  ren- 
ferme encore  de  5  à  io  pour  ioo  d'eau. 

Ces  différentes  réactions  expliquent  facilement  l'expé- 
rience qui  nous  a  servi  de  point  de  départ. 

Sous  l'action  du  chlore  sec,  le  sesquioxyde  de  chrome 
anhydre  qui  n'a  pas  subi  le  phénomène  d'incandescence, 
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qui  le  rend  difficilement  attaquable  par  les  acides,  se  trans- 
forme en  sesquichlorure  de  chrome  ;  mais,  s'il  se  trouve 
alors  à  44o°>  soit  dans  le  courant  de  chlore,  soit  dans 
l'oxyde,  une  certaine  quantité  d'eau,  cette  eau  sera  décom- 
posée, et  il  se  produira  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'a- 
cide chlorochromique  (  *  )  : 

Cr'O3  -+-  «Cl  =  Cr'Cl3  -4-  30  4-  (n  —  3)  Cl. 
Cr'Cl*  4-  4H0  -f-  «Cl  =  2CrO'Cl  -h  4HCI  -\-  [n  —  3)  Cl. 

L'oxygène  nécessaire  à  la  formation  de  l'acide  chloro- 
chromique provient  de  la  décomposition  de  la  vapeur 
d'eau  par  le  chlore  à  44°°«  Chaque  fois  qu'à  cette  tempé- 
rature l'oxygène  et  le  sesquichlorure  de  chrome  se  trouve- 
ront en  présence,  l'oxychlorure  CrO*  Cl  tendra  à  se  former. 
On  obtient  en  effet  des  vapeurs  rouges  en  faisant  passer, 
à  la  température  d'ébullilion  du  soufre,  un  courant  d'oxy- 
gène sec  sur  du  sesquichlorure  Cr8Cl8. 

Si  l'on  arrête  l'action  du  chlore  humide  sur  le  sesqui- 
oxyde  de  chrome  non  calciné  au  moment  où  se  dégagent 
d'abondantes  vapeurs  rouges,  et  que  Pou  ait  soin  de  chas- 
ser l'excès  de  chlore  par  un  courant  longtemps  maintenu 
d'acide  carbonique  pur  et  sec,  on  obtient,  en  place  du  ses- 
quioxyde,  une  poudre  brune  dont  la  composition  se  rap- 
proche des  oxy  chlorures  de  Moberg.  Ce  corps  est  un  produit 
intermédiaire  moins  oxydé  que  l'acide  chlorochromique  et 
décomposable  par  Peau. 

Cette  formation  d'acide  chlorochromique  semble  assez 
curieuse,  puisque,  à  cette  température  de  44°°>  1*  réaction 
est  inverse  de  ce  qu'elle  serait  au  rouge  vif.  On  sait,  en 
effet,  que  si  l'on  fait  passer  dans  un  tube  de  porcelaine 
fortement  chauffé  des   vapeurs  d'acide  chlorochromique, 


('  )  La  vapeur  d'eau  ne  devra  se  trouver  qu'en  petite  quantité  en  présence 
du  sesquioxyde  de  ebrome  et  de  l'acide  chlorochromique,  un  excès  de  cette 
vapeur  détruisant  l'oxychlorure  formé. 
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ce  dernier  corps,  par  sa  décomposition,  fournit  du  chlore 
et  du  sesquioxyde  de  chrome  cristallisé. 

La  vapeur  de  brome,  dans  les  mêmes  conditions,  at- 
taque aussi  le  sesquioxyde  de  chrome. 

Je  n'ai  pas  à  insister  sur  ces  phénomènes;  ces  déplace- 
ments réciproques  entre  l'oxygène  et  les  éléments  halo* 
gènes  unis  aux  métaux  ont  été  étudiés  d'une  façon  magis- 
trale par  M.  Berthelot  dans  sa  Statique  chimique  (1). 

Les  différences  que  présentent  les  deux  sesquioxydes  de 
chrome  à  44°°  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré,  du 
chlore  et  de  l'oxygène  sont  plus  accusées  que  celles  que 
présentent  les  différentes  variétés  allotropiques  de  pro» 
toxyde,  d'oxyde  magnétique  et  de  sesquioxyde  de  fer. 
Le  sesquioxyde  de  chrome  devra  donc  être  regardé  comme 
le  type  de  ces  oxydes  dont  le  changement  de  propriétés 
coïncide  avec  un  dégagement  de  chaleur. 

SUR  L'AMALGAME  DE  CHROME  (2). 

Comme  il  était  facile  d'obtenir  du  fer  pyrophorique  par 
distillation  de  l'amalgame  de  fer,  j'ai  pensé  qu'il  serait  in- 


(l)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II.  p.  48o. 

(')  Lorsque  j'ai  publié,  aux  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie 
des  Sciences,  un  résumé  de  mes  recherches  sur  les  amalgames^de  chrome, 
de  fer,  de  cobalt  et  de  nickel,  j'avais  employé  pour  préparer  l'amalgame 
de  chrome  un  procédé  semblable  à  celui  indiqué  par  Schœnbein  pour  obte- 
nir l'amalgame  de  manganèse  (action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le 
chlorure  métallique).  En  complétant  les  recherches  bibliographiques  rela- 
tives à  l'histoire  de  ce  groupe  de  métaux,  j'ai  rencontré  dans  le  Philoso- 
phical  Magazine  un  Mémoire  de  M.  G.-W.  Vincent  indiquant  ce  procédé 
de  préparation  de  l'amalgame  de  chrome.  Je  cite  textuellement  la  traduc- 
tion de  la  partie  de  la  Note  de  M.  Vincent  relative  à  ce  fait  :  «  Dans  le 
cours  de  quelques  expériences  faites  avec  l'amalgame  de  sodium,  il  me  vint 
à  l'idée  qu'il  pouvait  être  employé  avec  avantage  comme  un  moyen  facile 
de  réduction  pour  quelques-uns  des  métaux  qui  ne  sont  pas  facilement 
obtenus  par  les  procédés  métallurgiques  ordinaires.  En  ajoutant  à  une 
solution  de  chlorure  de  chrome  de  l'amalgame  de  sodium,  j'ai  trouvé  que, 
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téressant  de  voir  si  le  chrome  donnerait  des  résultats  sem- 
blables. 

J'ai  préparé  l'amalgame  de  chrome  en  faisant  réagir  le 
chlorure,  le  bromure  ou  l'iodure  de  chrome  sur  l'amal- 
game de  sodium.  L'amalgame  semble  plus  concentré  lors- 
qu'on emploie  l'iodure.  Pour  être  certain  qu'il  ne  reste  pas 
de  sodium  dans  le  produit  obtenu,  on  maintient  l'amal- 
game pendant  une  heure  environ  dans  l'eau  bouillante,  en 
agitant  de  loin  en  loin. 

Cet  amalgame  est  liquide  ;  moins  fluide  que  le  mercure, 
il  se  recouvre  à  l'air  d'une  couche  noire  d'oxyde.  Il  se  dé- 
compose lentement  en  présence  de  l'air  sec,  plus  rapide- 
ment en  présence  de  l'eau. 

Chauffé  à  une  température  supérieure  à  35o°,  dans  un 
courant  d'hydrogène,  il  laisse  comme  résidu  du  chrome 
métallique,  se  présentant  sous  l'aspect  d'une  substance 
noire,  amorphe,  très  peu  agglutinée,  qui,  chauffée  au  rouge 
sombre  sur  la  lame  de  platine,  devient  tout  à  coup  incan- 
descente en  se  transformant  en  sesquioxyde  de  chrome  vert. 
Si  l'on  a  soin  de  n'élever  la  température  qu'à  35o°*>u  3550 
au  moment  de  la  distillation,  le  métal  prend  feu  au  con- 
tact de  l'air  lorsqu'on  le  retire  du  tube  encore  un  peu 
chaud. 

Le  métal  ainsi  obtenu  est  inattaquable  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  bouillant,  mais  il  se  dissout  dans  l'acide 
sulfurique  étendu  et  dans  l'acide  azotique  monohydraté 
contenant  des  vapeurs  d'hypoazotide.  L'acide  chlorhy- 
drique  l'attaque  assez  lentement  à  chaud,  en  dégageant  de 
l'hydrogène.  Projeté  sur  du  chlorate  de  potasse  en  fusion, 
il  donne  des  étincelles  brillantes,  devient  incandescent  en 


malgré  une  perte  considérable  de  sodium,  il  restait  néanmoins  un  amal- 
game de  chrome,  et  qu'en  distillant  ce  dernier  dans  un  tube  recourbé 
rempli  de  vapeur  de  naphte  on  obtenait  ce  métal  dans  un  grand  état  de 
division.  »  [Réduction  of  chromium  front  solution  of  the  ckloride,  by 
C.-W.  Vincent  (Pkilosophical  Magazine,  t.  XXIV,  p.  3a8)]. 
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courant  sur  la  surface  du  liquide  comme  un  globule  de  so- 
dium sur  l'eau.  Chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant 
d'acide  carbonique  sec,  il  se  transforme  en  sesquioxyde  de 
chrome. 

En  résumé,  le  chrome  obtenu  par  cette  méthode  est  plus 
oxydable  que  celui  préparé  par  M.  Henri  Sainte-Claire  De- 
ville  ( l  ).  Ce  savant,  en  réduisant  l'oxyde  de  chrome  par  le 
charbon,  a  obtenu  un  métal  <t  attaqué  très  facilement  à  la 
température  ordinaire  par  l'acide  chlorhydrique,  à  peine 
par  l'acide  sulfurique  dilué  et  pas  du  tout  par  l'acide  azo- 
tique, soit  faible,  soit  concentré  ». 

ESSAI  DE  CLASSIFICATION  DES  MÉTAUX 
DE  LA  FAMILLE  DU  FER. 

r 

Si  l'on  envisage  les  cinq  métaux  suivants,  chrome, 
manganèse,  fer,  cobalt  et  nickel,  on  voit  qu'ils  forment, 
dans  une  classification  naturelle,  un  groupe  parfaitement 
délimité. 

Les  sulfates  de  protoxyde  de  ces  cinq  métaux,  déjà  iso- 
morphes entre  eux,  donnent  avec  les  sulfates  alcalins  des 
sels  doubles  isomorphes  avec  les  sulfates  magnésiens. 

Les  sulfates  de  sesquioxyde  de  chrome,  de  manganèse  et 
de  fer  donnent  avec  les  sulfates  alcalins  des  sels  doubles 
isomorphes  des  aluns. 

Les  trois  premiers  métaux,  chrome,  manganèse  et  fer, 
semblent  se  rapprocher  de  l'aluminium,  tandis  que  les 
deux  derniers,  cobalt  et  nickel,  par  l'ensemble  de  leurs 
propriétés,  sont  plutôt  voisins  du  magnésium  et  du  zinc. 

Ces  différences  pourraient,  au  premier  abord,  faire 
scinder  en  deux  parties  ce  groupe  si  naturel.  J'estime  que 
ce  serait  à  tort. 

(l)  Mémoire  sur  la  production  des  températures  très  élevées,  par  M.  Henri 
Sainte-Claibe  Deville  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVI, 
p.  182). 
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En  effet,  si  Ton  groupe  ces  cinq  métaux  de  la  façon  sui- 
vante :  chrome,  manganèse,  fer,  cobalt  et  nickel,  ainsi  que 
je  l'ai  fait  dans  le  Tableau  ci-contre,  on  remarque  entre 
leurs  propriétés  une  certaine  liaison  et  un  certain  ordre 
qui  sembleraient  devoir  être  conservés  dans  une  classifi- 
cation naturelle.  Cet  ordre  a  déjà  été  adopté  du  reste  par 
M.  Scbùtzenberger  dans  son  important  Traité  de  Chimie 
générale  ( i  ). 

Le  chrome,  qui  est  le  plus  infusible  de  ces  cinq  mé- 
taux (*),  a  un  sesquioxyde  indécomposable  par  la  chaleur, 
qui  a  des  rapports  avec  l'alumine.  Il  forme  avec  l'oxygène 
une  combinaison  nettement  déterminée,  Y  acide  cbromique, 
qui  donne  des  sels  parfaitement  définis. 

Le  manganèse  donne  bien  avec  l'oxygène  un  composé 
correspondant,  l'acide  manganique*  mais  il  n'a  pu  être 
séparé  des  bases. 

Pour  ce  qui  est  de  l'acide  ferrique,  on  a  jusqu'ici  beau- 
coup trop  de  difficultés  à  préparer  ses  combinaisons  sa- 
lines pour  songer  à  l'isoler. 

L'acide  cobaltique  n'est  signalé  dans  les  Ouvrages  de 
Chimie  qu'accompagné  d'un  point  d'interrogation. 

Si  Ton  considère  quels  sont  les  oxydes  de  ces  différents 
métaux  s  tables  à  haute  température  en  présence  de  l'air,  on 
trouve  que  la  stabilité  va  en  diminuant  du  sesquioxyde  au 
proloxyde.  L'oxyde  de  chrome  obtenu  par  calcination  est 
toujours  le  sesquioxyde  R*  Os  5  pour  le  manganèse  et  le  fer, 
c'est  l'oxyde  salin  R804;  pour  le  cobalt  et  le  nickel,  ce 
n'est  plus  que  le  protoxyde  RO.  Les  propriétés  de  la  plu- 
part de  ces  oxydes  varient  suivant  la  température  à  laquelle 
ils  sont  obtenus. 

Les  densités  de  ces  métaux  suivent  une  marche  crois- 


(*)  ScHUTZEaBERGEft,  Traité  de  Chimie  générale,  t.  I,  p.  586. 

(*)  Tous  mes  essais  me  portent  à  croire  que  le  chrome  bien  exempt  de 
silicium  et  de  charbon  est  plus  infusible  que  le  platine  (H.  Sainte-Glaire 
De  ville,  Mémoire  sur  la  production  des  températures  très  élevées). 
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santé:  pour  le  chrome  elle  est  de  6  à  6,8*,  pour  le  man- 
ganèse, 7,1 38  à  7,206;  pour  le  fer,  7,4  à  7,95  le  cobalt, 
8,5i3;  le  nickel,  8,575. 

Il  en  est  de  même  pour  les  équivalents,  sauf  pour  ceux 
du  cobalt  et  du  nickel  qui  ont  la  même  valeur  ( 1  ). 

Enfin,  si  l'on  compare  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
dans  la  formation  de  leurs  oxydes  (8),  on  voit  encore  dans 
le  Tableau  suivant,  dû  à  Thomsen,  que  ces  métaux  se 
groupent  dans  le  même  ordre  : 

Solide. 

MnO  hydraté 47  »4 

FeO         »        34,5 

CoO         -        3a 

NiO  »       3o,7 

Les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des 
chlorures,  des  bromures  et  des  iodures  (*)  (Thomsen  et 
Berthelot),  conduisent  aux  mêmes  résultats  : 

Solide.  Dissous. 

MnCl 56  64 

FeCl 4i  5o 

CoCl 38,2  47,4 

NiCl 37,3  46,8 

Il  en  est  de  même  pour  la  formation  des  sulfures  ( 2  ) 

Sulfure  de  manganèse  solide -+-  22,6  (Berthelot 

»       de  fer                    »     4-11,9  (Berthelot 

»        de  cobalt               *      H-   10,9  (Thomsen 

»        de  nickel                »     H-     9,7  (Thomsen 

Les  propriétés  générales  de  ces  cinq  métaux,  celles  de 

(*  )  L'équivalent  du  nickel  demeure  donc  représenté  par  le  nombre  29,5. 
De  plus,  si  mes  expériences  sont  exactes,  et  j'ai  porté  sur  ce  point  toute 
mon  attention,  les  équivalents  du  cobalt  et  du  nickel  sont  égaux  [Mémoire 
sur  les  équivalents  des  corps  simples,  par  J.  Dcmas  (Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3e  série,  t.  LV,  p.  129)]. 

(  *)  Berthelot,  Essai  de  Mécanique  chimique  fondée  sur  la  Thermochimie, 
1. 1,  p.  377,  378,  38i. 
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leurs  composés,  ainsi  que  les  conditions  thermiques  de  for- 
mation de  leurs  oxydes,  sulfures,  chlorures,  bromures  et 
iodures,  nous  conduisent  donc  à  les  classer  dans  l'ordre 
suivant  :  chrome,  manganèse,  fer,  cobalt  et  nickel. 


Pendant  ces  recherches  assez  longues,  je  me  suis  adressé 
bien  souvent  aux  savants  qui  avaient  particulièrement 
étudié  cette  question  et  dont  la  bienveillance  et  les  bons 
conseils  ne  m'ont  jamais  fait  défaut.  Je  prie  MM.  Sainte- 
Claire  Deville,  Debray  et  Troost  d'accepter  le  témoignage 
de  ma  profonde  reconnaissance. 

CONCLUSIONS. 

1.  Les  métaux  de  la  famille  du  fer  se  groupent  dans 
l'ordre  suivant:  chrome,  manganèse,  fer,  cobalt  et  nickel. 

2.  Lorsque  l'on  réduit  un  peroxyde  par  l'hydrogène  ou 
l'oxyde  de  carbone,  on  obtient,  pour  une  suite  de  tempé- 
ratures successives,  les  différents  oxydes  intermédiaires 
entre  le  peroxyde  et  le  corps  stable  dans  l'hydrogène  ou 
l'oxyde  de  carbone  à  la  température  de  la  réduction. 

3.  Les  propriétés  des  oxydes  ainsi  obtenus  diffèrent,  en 
général,  de  celles  des  oxydes  préparés  par  les  autres  pro- 
cédés. C'est  ainsi  que  l'on  peut  préparer  par  réduction  un 
protoxyde  de  manganèse  pyrophorique  à'i4o°  et  un  prot- 
oxyde  de  nickel  s'oxydant  au  contact  de  l'air  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

4.  Il  existe  deux  variétés  allotropiques  d'oxyde  de  fer  ma- 
gnétique et  deux  variétés  allotropiques  de  protoxyde  de  fer. 

5.  On  peut  obtenir  par  distillation  de  leurs  amalgames 
du  chrome  et  du  manganèse  pyrophoriques. 

6.  L'action  du  chlore,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de 
l'oxygène  sur  le  sesquioxyde  de  chrome  est  différente  sui- 
vant qu'il  a  été  ou  non  calciné. 
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LE  ZINC, 

SON  EXISTENCE  A  LÉTAT  DE  DIFFUSION  COMPLETE  DANS  TOUTES  LES 
ROCHES  DE  LA  FORMATION  PRIMORDIALE  ET  DANS  LES  DEPOTS  QUI 
RÉSULTENT  DE  LEUR  DESTRUCTION.  —  CONSÉQUENCES  PRINCIPALES 
DE  CE  FAIT  :  1°  EXISTENCE  CONSTANTE  DU  ZINC  DANS  LES  EAUX  DES 
MERS  MODERNES  ET  DES  MERS  ANCIENNES  J  2°  ORIGINE  ET  MODE  DE 
FORMATION  DES  MINERAIS  DE  ZINC;  3°  GROUPE  DES  MINERAIS  A 
GANGUE  DE  SULFATE  DE  BARYTE  ; 

Par  M.  DIEULÀFÀIT, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Marseille. 


INTRODUCTION, 

Les  recherches  qui  font  l'objet  du  Mémoire  actuel  ont 
été  exécutées  d'après  le  plan  général  arrêté  à  l'avance  et 
déjà  suivi  dans  mes  précédentes  études  (1).  J'ai  recherché 
le  zinc  dans  une  nombreuse  série  de  roches  systématique- 
ment réparties  dans  touie  l'épaisseur  de  la  formation  pri- 
mordiale, puis  dans  les  dépôts  sédimentaires  dérivant 
directement  de  ces  roches.  La  première  Partie  de  ce  Mé- 
moire est  consacrée  à  l'exposition  des  faits  révélés  par  cette 
étude  et  à  faire  connaître  les  conclusions  qui  en  résultent. 
Dans  la  seconde  Partie,  je  prends  quelques-unes  des  consé- 
quences générales  qu'entraînent  ces  conclusions,  et  j'exa- 
mine dans  quelle  mesure  elles  sont  confirmées  par 
l'expérience  et  par  l'observation.  Enfin,  examinant  le 
groupe  des  minerais  à  gangue  de  sulfate  de  baryte,  je 
marque  une  première  étape  dans  la  voie  que  je  poursuis. 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XV,  XVII,  XVIII. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

RECHERCHE  DU  ZINC  DANS  LA  FORMATION  PRIMORDIALE. 

CHAPITRE  I. 

MÉTHODE  DE  RECHERCHE. 

Pour  le  traitement  des  roches  et  la  concentration  du  zinc, 
j'ai  employé  la  même  méthode  et  les  mêmes  agents  que 
pour  rechercher  et  concentrer  le  cuivre,  l'oxyde  de  zinc 
étant  soluble  dans  l'ammoniaque*  Je  renvoie  donc  à  mon 
Mémoire  sur  le  cuivre  (!  )  pour  tout  ce  qui  est  relatif  à  la 
marche  des  opérations,  aux  précautions  et  aux  vérifica- 
tions employées  afin  d'être  certain  que  mes  réactifs  ne  con- 
tenaient pas  de  zinc,  ce  qui  est  du  reste  beaucoup  plus 
facile  à  réaliser  que  pour  le  cuivre. 

La  roche,  pulvérisée,  était  traitée  par  l'eau  régale,  puis 
par  l'ammoniaque  en  petit  excès;  le  zinc,  s'il  existait, 
passait  dans  la  liqueur  alcaline.  Si  la  roche  n'était  pas 
calcaire,  la  liqueur  alcaline  était  évaporée  à  siccité;  dans  le 
cas  contraire,  cette  liqueur  était  soumise  à  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  et  abandonnée  vingt-quatre  heures 
dans  un  tube  d'essai  placé  verticalement  5  le  précipité  était 
alors  isolé  en  enlevant  à  l'aide  d'un  petit  siphon  le  liquide 
surnageant.  C'est  dans  ces  résidus  et  ces  précipités  que  j'ai 
recherché  le  zinc. 

Une  première  série  d'essais,  destinée  à  fixer  des  points  de 
repère  absolument  certains,  a  été  faite  avec  soo8r  de  roche 
pour  chaque  type;  mais  les  résultats  que  j'ai  obtenus  m'ont 
montré  qu'un  poids  de  5ogr  serait  en  général  bien  suffisant 
pour  permettre  de  reconnaître  le  zinc  avec  certitude. 

Moyen  de  reconnaître  le  zinc.  —  L'ensemble  des  faits 
que  ce  Mémoire  est  destiné  à  faire  connaître  montre  que 
le  zinc  est  extrêmement  diffusé  dans  la  nature  et  qu'il  existe 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XVIII. 

Ann .  de  Ckim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXI.  (Octobre  1 880.)         1 7 
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même  en  quantités  relativement  notables  dans  de  vastes 
horizons,  en  particulier  dans  les  schistes  houillers  de 
toutes  les  régions,  comme  on  le  verra  dans  le  Chapitre  III. 
Si  ce  grand  fait  général  ne  semble  pas  même  avoir  été 
soupçonné  jusqu'à  ce  jour,  cela  tient  certainement  en 
grande  partie  à  cette  circonstance  que  toutes  les  réactions 
chimiques  du  zinc  sont  peu  sensibles  et  surtout  peu  carac- 
téristiques; aussi  n'aurais-je  jamais  entrepris  ce  travail  si 
je  n'avais  trouvé  dans  F  analyse  spectrale  un  moyen  abso- 
lument certain  de  reconnaître  la  présence  du  zinc  au  sein 
des  mélanges  les  plus  complexes. 

L'analyse  spectrale  à  l'aide  du  brûleur  est  impuissante 
à  déceler  la  présence  de  petites  quantités  de  zinc,  mais  il  en 
est  tout  autrement  quand  on  emploie  l'étincelle  d'un 
appareil  d'induction.  Dans  ces  conditions,  le  zinc  montre 
un  spectre  à  lignes  bien  définies,  dont  un  groupe  ((3  88,00 , 
yi5o,o5,  di52, 58  des  dessins  de  M.  Lecoq  de  Boisbau- 
dran)  est  absolument  caractéristique.  Ce  groupe  n'est  pas 
seulement  bien  défini,  il  est  encore  très  sensible.  En  effet, 
le  mode  opératoire  que  j'ai  mis  en  usage  et  les  dispositifs 
que  j'ai  employés  permettent  de  reconnaître,  avec  une 
certitude  absolue,  1 0  0'0  0  0  de  gramme  de  zinc  dans  une 
goutte  de  liquide,  alors  même  que  ce  liquide  tient  en 
dissolution,  à  côté  du  zinc,  les  substances  les  plus  variées. 

CHAPITRE  II. 

FORMATION  PRIMORDIALE. 

J'ai  examiné  : 

I.  —  Porphyres. 

i°  Les  88  échantillons  de  porphyres  déjà  étudiés  au 
point  de  vue  du  cuivre  (  *  ). 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XVIII,  p.  354. 
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a0  Les  90  échantillons  suivants  : 

Vallée  du  Golo  (Corse) 12 

Col  de  Prunella  (Corse) 1 1 

Tinna  (Corse) 22* 

Monte  Cinto  (Corse ) 10 

Monte  Padro  et  région  (Corse) 35 

II.  —  Granits. 

i°  Les   64  échantillons  étudiés  au  point  de   vue  du 
cuivre  (  *). 

2°  Les  i32  échantillons  suivants  : 

Granit  de  Vire  (Calvados) ." .  12 

Caporalino  (Corse) 6 

Bains  de Guagno  (Corse) y  .  22 

Monte  Rotondo  (Corse) i3 

Vico  (Corse) i5 

Soccia  (  Corse  ) 11 

Monte  d'Oro  (  Corse) g 

Bogognano  (Corse  ) i4 

Bastelica  ( Corse) 7 

Àjaccio   (Corse) 16 

Mont  Sinaï  (protogyne  à  grain  .fin) 7 


% 


III.  —  Gneiss. 

i°   Les  65  échantillons  étudiés  au  point  de  vue  du 
cuivre  (*). 

20  Les  39  échantillons  suivants  : 

Environs  de  Saint-Brieuc 8 

Roche  de  pierre  Scise  (Lyon) 3 

Gneiss  graphitique  (Canada) 5 

Gneiss  de  Vermland  (Suède) 8 

Monts  des  Géants  ( Bohême) 2 

Groenland , 1 3 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XVIII,  p.  355. 
(«)  Ibid.,  p.  355. 
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IV.  —  Micaschistes. 

i°   Les  28   échantillons  étudiés  au   point  de   vue  du 

cuivre  (1). 

a0  Les  54  échantillons  suivants  : 

Vallée  de  Gunter 9 

Grand  Saint-Bernard 11 

Col  de  l'Arche 9 

Canada *. 11 

Région  de  Coutances  (  Manche  ) 14 

V.  —   Talcschistes. 

Entre  Hyères  et  Saint-Nazaire  (Var) 58 

Simplon  (talcschistes  pailletés) 11 

Toscane  (talcschistes  lustrés) 18 

Toscane  (  pierre  réfractaire) 11 

Environs  de  Cherbourg. 14 

VI.  —  Stéaschistes. 

Stéaschistes  taîqueux  près   du    sommet   du 

Grimsel 28 

Vallée  du  Golo  (Corse) i4 

Résultats  obtenus.  —  Les  714  échantillons  compris 
dans  les  six  divisions  précédentes,  et  qui  sont  répartis  dans 
toute  l'épaisseur  de  la  formation  primordiale,  m'ont 
presque  tous  donné,  avec  5ogr  de  roche,  du  zinc  parfaite- 
ment reconnaissable  )  ce  n'est  que  dans  un  nombre  de  cas 
très  restreint  qu'il  m'a  fallu  élever  la  dose  de  la  roche  et 
la  porter  parfois  jusqu'à  ioogrpour  voir  apparaître  le  zinc 
d'une  façon  absolument  nette.  En  outre,  sur  ces  714  échan- 
tillons, 4^7  ont  été  pris  par  moi-même  sur  les  lieux,  bien 
en  place,  et  toujours  dans  des  régions  où  l'on  n'avait  jamais 
signalé,  même  à  l'état  d'indice,  la  présence  de  minerais  de 
zinc. 

(a)  Annules  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XVIII,  p.  356. 
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L'ensemble  des  faits  exposés  dans  le  Chapitre  actuel 

conduit  donc  à  cette  conclusion,  que  je  puis  formuler  sans 

restriction  :  le  zinc  existe  à  Vélat  de  diffusion  complète 

dans  toute  la  série  des  roches  dont  la  réunion  constitue  la 

formation  primordiale. 

Ce  premier  résultat  entraine.,  en  particulier,  une  conclu- 
sion immédiate  :  c'est  que  les  terrains  sédimentaires  infé- 
rieurs (silurien,  devonien,  carbonifère,  permien),  étant 
constitués  par  des  matériaux  exclusivement  empruntés  à 
la  formation  primordiale,  doivent  aussi  renfermer  du  zinc 
à  l'état  de  diffusion  complète.  C'est  ce  qui  va  d'abord  être 
examiné. 

CHAPITRE  III. 

TERRAINS  SÉDIMENTAIRES  INFÉRIEURS. 

Les  schistes  compris  dans  cette  division  appartiennent 
aux  temps  paléozoïques \  ils  commencent  avec  le  silurien 
le  plus  inférieur,  tel  qu'il  est  défini  en  Europe,  et  s'étendent 
jusqu'à  la  base  du  trias,  qu'ils  envahissent  même  quelque- 
fois* Us  se  présentent  sous  deux  aspects  absolument  diffé- 
rents. Dans  certaines  régions,  ce  sont  des  schistes  argileux 
parfaitement  stratifiés,  alternant  souvent  avec  des  grès,  et 
toujours  riches  en  débris  organiques.  Dans  d'autres  régions, 
ce  sont  des  schistes  lustrés,  sans  restes  organiques  discer- 
nables, et  qu'il  est  souvent  très  difficile  de  séparer  des  véri- 
tables stéaschistes  infra-siluriens.  Dans  l'un  comme  dans 
l'autre  cas  cependant,  les  matériaux  constitutifs  ont  une 
origine  commune  :  ils  proviennent  les  uns  et  les  autres  de 
la  destruction  et  du  transport  par  l'action  des  eaux  des 
roches  de  la  formation  primordiale.  11  y  a  toutefois  à  faire 
entre  ces  deux  groupes  une  distinction  capitale.  Les  schistes 
argileux  fossilifères  se  sont  déposés  dans  une  mer  normale, 
à  l'état  de  vases  absolument  comparables  à  celles  qui  se 
déposent  dans  les  estuaires  de  la  période  moderne  ;  de  plus, 
ces  schistes,  au  moment  où  ils  se  déposaient,  étaient  impré- 
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gnés  de  matières  organiques  qui  s'y  trouvent  encore  en 
partie  aujourd'hui.  Il  s'est  donc  produit  dans  l'épaisseur  de 
ces  vases,  et  dès  l'origine,  un  ensemble  de  réactions  de 
l'ordre  purement  chimique,  identiques  à  celles  qui  se  pro- 
duisent encore  de  nos  jours  dans  les  mêmes  conditions, 
réactions  dont  l'un  des  résultats  est  la  formation  de  sulfures, 
et  en  particulier  d'hydrogène  sulfuré.  Comme,  d'un  autre 
côté,  les  eaux  qui  imprégnaient  ces  vases  et  qui  les  recou- 
vraient contenaient  en  dissolution  de  petites  quantités  de 
substances  métallifères,  en  particulier  du  zinc,  ces  sub- 
stances, sous  l'influence  des  sulfures  solubles,  étaient 
extraites  des  eaux  et  allaient  se  mêler  aux  vases.  Ces  vases, 
à  leur  tour,  sous  l'influence  du  temps,  sont  devenues  des 
schistes;  mais  elles  ont  conservé  les  sulfures  métalliques 
qu'elles  avaient  reçus  quand  elles  étaient  à  l'état  de  vases. 
Les  schistes  de  la  seconde  catégorie  sont  dans  des  condi- 
tions bien  différentes  :  ils  renferment  infiniment  moins  de 
matière  organique  que  les  premiers  ;  bien  que  très  variés 
d'aspect  et  même  de  composition,  ils  ne  montrent  jamais 
ces  alternances  tranchées  et  ces  grandes  différences  qu'on 
remarque  entre  les  schistes  et  les  grès  des  terrains  fossili- 
fères. Ce  qui  ressort,  comme  impression  générale,  de  leur 
étude  sur  les  lieux,  c'est  qu'ils  ont  été  formés  au  sein  d'eaux 
dont  la  composition  salifère  n'était  pas  celle  d'une  mer 
normale  et  dans  des  conditions  dynamiques  qui  n'ont  pas 
dû  notablement  varier  pendant  la  durée  de  ces  dépôts.  Cela 
étant,  les  diverses  assises  de  schistes  lustrés  de  cette  grande 
division  ne  devront  pas  offrir  de  différences  bien  notables 
au  point  de  vue  de  la  teneur  en  substances  métallifères  et 
particulièrement  en  zinc,  tandis  que  les  assises  schisteuses 
fossilifères,  d'origine  boueuse,  devront,  au  contraire, 
être  plus  riches  en  substances  métallifères.  J'ai  soumis  ces 
conclusions  au  contrôle  de  la  vérification,  et  je  me  suis 
trouvé  ainsi  amené  à  étudier  d'une  manière  toute  spéciale 
la  formation  houillère,  puisque  c'est  là  surtout  que  régnent 
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les  schistes  imprégnés  de  matières  organiques  ;  mais,  d'un 
autre  côté,  j'étais  conduit  à  effectuer  cette  même  étude  par 
des  raisons  d'un  ordre  non  moins  important  et  absolument 
indépendantes  des  précédentes.  C'est,  en  effet,  en  plein  ter- 
rain carbonifère  que  se  rencontre  une  portion  considé- 
rable des  minerais  de  zinc  exploités  en  Europe. 

I .  —  Schistes  lustrés  sans  fossiles. 

Les  schistes  compris  dans  celte  division  présentent,  en 
particulier,  un  énorme  développement  sur  les  deux  versan  ts 
des  Alpes,  sur  la  côte  occidentale  de  l'Italie,  dans  la  moitié 
orientale  de  l'île  de  Corse  et  dans  tout  le  nord  de  l'Algérie. 

J'ai  examiné  : 

Échantillons. 

Mont  Viso  (versant  italien) i4 

Briançonnais 22 

Toscane 17 

De  la  région  de  Bone 22 

De  Philippeville  à 28 

Du  cap  Corse  à  Corte 52 

J'ai  recueilli  moi-même  ces  1 55  échantillons  sur  les 
lieux,  bien  en  place,  en  vue  des  recherches  dont  ce  Mé- 
moire constitue  un  Chapitre. 

Résultats  obtenus. — Tous  ces  échantillons  m'ont  donné 
du  zinc  de  la  manière  la  plus  nette  avec  5ofir  de  roche,  et 
le  plus  souvent  avec  moins  de  2ogr. 

II.  —  Schistes  fossilifères. 
I.  —  Silurien* 

Échantillons. 

Silurien  inférieur  de  Bohême 21 

Silurien  supérieur  de  Bohême 8 

Silurien  d'Angers 23 

Silurien  des  Ardennes 11 

Silurien  d'Autun 26 

Phyllades  ?  entre  Cherbourg  et  Valognes. . .  6 
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Échantillons. 

Phyllades  ?  de  Châteaulin 4 

Schistes  ardoisiers  de  Labassère  (Pyrénées).  g 

Schistes  ardoisiers,  route  de  S^Sauveur  [id.  )  7 

II.  —  Devonien. 

Échantillons. 

Eiffel  (bassin  de  Gerolstein),  calcaire  marneux  22 

Eiffel  (bassin  de  Mannagen) 1 1 

Bords  du  Rhin  (Lenne) 12 

Givet . .  8 

Sardaigne i£ 

Schistes  micacés  de  la  région  de  Foix 2 

III.  —  Carbonifère. 

Échantillons. 

Kabylie  (chez  les  Beni-Yenni) 11 

Kabylie,  à  2km  du  gisement  précédent 12 

Ecosse  (schistes  à  Stigmaria) 5 

Région  de  Puget-Théniers  (Alpes-Maritimes)  12 

Environs  de  Quimper 2 

Lardin  (Dordogne) 7 

A  5km  de  Lardin 6 

Langeac 7 

Alais g 

Creusot 22 

Blanzy g 

Decazeville ig 

Robiac  (  Gard) ,  cinq  horizons 25 

Sion  (schistes  anthracifères ) g 

Liège 8 

Mons i4 

Galeria  ( Corse) 17 

Osani  (Corse) g 

Saarbruck 7 

Bassin  de  Newcastle 17 

Schistes  à  Possidonomia  Becheri  (Irlande). .  5 

Bassin  de  la  Rhur  (Westphalie) 8 

Pilsen  (Bohême) 4 

Douetz  (Russie) 7 
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IV.  —  Permîen. 

Échantillons. 

Mansfeld 8 

Thurînge 7 

Igonnatz 5 

Àutun 42 

La  Verre 11 

Environs  de  Lodève  (Hérault) 18 

De  Toulon  à  Fréjus 5a 

Résultats  obtenus*  —  Avec  un  poids  de  5ogr  de  roche, 
les  579  échantillons  compris  dans  les  quatre  divisions 
précédentes  m'ont  permis,  sans  une  seule  exception,  de 
reconnaître  le  zinc  de  la  manière  la  plus  complète  5  mais, 
en  outre,  dans  aucun  cas  il  n'a  été  nécessaire,  pour  ob- 
tenir ce  résultat,  d'employer  la  totalité  du  liquide  zinci- 
fère.  En  particulier,  pour  un  grand  nombre  d'échan- 
tillons des  schistes  houillers,  j'ai  pu  très  facilement  re- 
connaître le  zinc  avec  un  dixième  du  liquide  définitif, 
c'est-à-dire  avec  une  quantité  correspondant  à  peine  à  5sr 
de  roche. 

Le  grand  nombre  de  schistes  houillers  que  j'ai  exami- 
nés, leur  répartition  sur  la  surface  entière  de  l'Europe  et 
de  l'Afrique  septentrionale,  d'un  autre  côté  les  résultats 
constamment  positifs  obtenus  par  leur  étude  ne  peuvent 
laisser  le  moindre  doute  sur  les  conclusions  à  tirer  :  ils 
renferment  du  zinc  à  l'état  de  dissémination  complète  et 
en  quantités  relativement  notables.  Il  en  est  exactement 
de  même  pour  les  terrains  silurien,  devonien  et  permien. 


%66  DIECLAFÀ1T. 


DEUXIEME  PARTIE. 


QUELQUES  CONSÉQUENCES  DES  FAITS  EXPOSÉS  DANS  LA 

PREMIÈRE  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 

ZINC  DANS  LES   MERS  DE  TOUS  LES  AGES  ET  CONCENTRATION 
DE  CE  MÉTAL  DANS  CERTAINS  DE   LEURS  DÉPOTS. 

Comme  je  l'ai  déjà  dit  à  propos  du  cuivre,  l'eau,  depuis 
son  arrivée  sur  notre  globe,  a  toujours  et  d'une  manière 
constante,  directement  ou  indirectement,  remué  et  trituré 
les  éléments  des  roches  primordiales  etdissous  les  substances 
solubles  renfermées  dans  ces  roches  ;  c'est  ce  qui  a  eu  lieu 
en  particulier  pour  les  substances  métallifères,  notamment 
pour  le  zinc,  puisque  ce  métal  existe  à  l'état  de  dissémi- 
nation complète  dans  l'immense  ensemble,  épais  de  plus 
de  4oooom,  qui  constitue  la  formation  primordiale.  Le 
zinc  a  donc  dû  exister  dans  les  eaux  des  mers  de  tous  les 
âges  et  persister  même  jusque  dans  celles  de  la  période  mo- 
derne; d'un  autre  côté,  il  a  dû  se  précipiter  en  quantités 
plus  ou  moins  considérables  toutes  les  fois  que  les  condi- 
tions voulues  pour  la  production  de  ce  phénomène  se  sont 
trouvées  réalisées. 

I.  Zinc  dans  les  eaux  des  mers  modernes.  —  Le  zinc 
n'a  jamais  été  extrait  des  eaux  des  mers  modernes;  je  ne 
crois  même  pas  qu'il  y  ait  jamais  été  directement  cherché. 
Il  y  a  plus  :  Forchhammer  n'a  pu  réussir  à  en  trouver  des 
traces  ni  dans  les  coquilles  des  mollusques  ni  dans  les  pro- 
duits coralligènes  des  mers  de  notre  époque  ;  il  a  seule- 
ment réussi  à  le  reconnaître  dans  les  cendres  de  deux 
plantes  marines,  le  Zostera  marilima  et  le  Fucus  vesicu- 
losus. 

Pour  rechercher  directement  le  zinc  dans  les  eaux  des 
mers  modernes,  j'ai  opéré  sur  les  eaux  mères  des  marais 
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salants,  comme  je  l'avais  déjà  fait  pour  le  cuivre,  puisque 
j'avais  là  des  résidus  d'eaux  de  mer  naturelles  très  concen- 
trées, et  concentrées  sous  l'action  seule  de  l'évaporation 
spontanée.  J'ai  réuni  dans  un  résidu  définitif  tous  les  mé- 
taux précipi tables  par  le  sulfure  de  potassium,  et  c'est 
dans  ce  résidu  que  j'ai  recherché  le  zinc. 

J'ai  opéré  d'abord  sur  iilt  d'eau  mère  à  38°B.  ;  elle  m'a 
fourni  une  quantité  de  zinc  bien  des  fois  supérieure  à 
celle  qui  m'était  nécessaire  pour  reconnaître  ce  métal  de 
la  manière  la  plus  certaine.  J'ai  fait  ensuite  une  série  de 
déterminations  en  diminuant  chaque  fois  la  quantité  d'eau 
mère  :  le  zinc  n'a  pas  cessé  d'apparaître  jusqu'au  moment 
où  je  prenais  seulement  comme  point  de  départ  ?5CC  d'eau 
à  38°  B.  En  s9 arrêtant  à  ce  point,  on  voit  que  a5€C  de 
cette  eau  renferment  au  moins  o*r,ooooi  de  zinc,  puisque, 
comme  je  l'ai  établi,  le  spectre  du  zinc  est  encore  par- 
faitement reconnaissant  si  la  quantité  de  zinc  dissous 
dans  le  liquide  ne  descend  pas  au-dessous  de  i00f0d0.  Il 
y  a  donc  dans  iut  d'eau  mère  à  38°  B.  au  moins  o*r,ooo4 
de  zinc.  Comme,  d'un  autre  côté,  4lifc  ou  5ut  d'eau  mère  à 
38°  B.  représentent  le  résidu  de  imc  d'eau  de  mer  natu- 
relle (l  ),  il  y  a,  dans  imc  d'eau  de  la  Méditerranée,  au  moins 
o6r,ooi6à  o6r,oo2  de  zinc  ;  mais  ce  n'est  là  qu'un  minimum, 
qui,  comme  pour  le  cuivre,  sera  notablement  dépassé.  En 
effet,  une  partie  du  zinc  est  déjà  précipitée  dans  les  boues 
(nous  allons  le  voir  tout  à  l'heure)  quand  les  eaux  mères 
arrivent  à  38°  B.  ;  en  outre,  tout  le  zinc  contenu  dans  les 
eaux  mères  n'est  pas  précipité  par  le  sulfure  qu'on  ajoute. 

II.  Zinc  dans  les  boues  marines,  —  Rappelons  d'abord 
un  fait  sur  lequel  j'ai  déjà  insisté  :  toutes  les  fois  que  des 
eaux  marines  sont  complètement  ou  même  partiellement 
isolées  des  océans,  il  se  produit,  sous  l'influence  réductrice 
de  la  matière  organique  toujours  dissoute  dans  ces  eaux  et 

(«)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XII,  p.  333. 
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par  la  décomposition  de  cette  matière  elle-même,  des  quan- 
tités considérables  de  sulfures,  qui  précipitent,  au  moins 
en  partie,  les  substances  métalliques  dissoutes  dans  les 
eaux.  C'est  ce  qui  a  lieu  pour  le  cuivre,  comme  je  l'ai  mon* 
tré  ailleurs  (  *  )  ;  il  devait  en  être  de  même  pour  le  zinc,  du 
moment  où  il  était  établi  que  des  combinaisons  de  ce  métal 
existaient  dans  les  eaux  des  mers.  C'est  ce  que  l'expé- 
rience a  complètement  justifié.  J'ai  examiné  à  ce  point  de 
vue  les  boues  des  marais  salants  du  littoral  de  la  Méditer- 
ranée (Bognac,  Berre,  Marti  gués,  Giraud),  celles  des  an- 
ciens estuaires  isolés,  complètement  on  partiellement  des- 
séchés (Lavalduc,  l'Olivier,  Pourra,  l'Estomac,  Citis) , 
enfin,  sur  la  côte  orientale  de  l'île  de  Corse,  les  estuaires 
d'Aléria,  qui  sont  encore  en  communication  avec  la  mer. 
Dans  tous  ces  cas,  les  boues,  desséchées  et  traitées  comme 
une  roche  ordinaire,  m'ont  donné  du  zinc  parfaitement  re- 
connaissante avec  des  poids  de  vase  qui,  dans  aucun  cas, 
n'ont  eu  besoin  de  dépasser  20*r.  En  réalité,  il  y  a  dans 
toutes  ces  boues  des  quantités  de  zinc  bien  des  fois  supé- 
rieures à  celles  qui  existent  dans  le  même  volume  d'eau 
mère,  ce  qui  démontre  bien  que  le  zinc  est  extrait  de  ces 
eaux  par  l'action  des  sulfures. 

III.  Dépôts  d'estuaires  dans  les  mers  anciennes.  — 
Les  dépôts  schisteux  du  terrain  houiller  étudiés  dans  la 
première  Partie  de  ce  Mémoire  sont  de  véritables  dépôts 
d'estuaires  dans  le  sens  géologique  que  j'attache  à  ce  mot. 
Tous,  on  l'a  vu,  renferment  du  zinc,  et  en  quantité  plus 
considérable  que  les  roches  de  la  formation  primordiale. 
D'une  manière  générale,  tous  les  dépôts  marneux  sont,  à 
proprement  parler,  des  dépôts  d'estuaires,  en  ce  sens  que 
tous  sont  des  dépôts  de  rivage.  Aussi  ils  sont  non  seule- 
ment imprégnés  de  matières  organiques ,  mais  ils renfermen  t 
l'association  complète  des  combinaisons  organiques  et  mi- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XVIII,  p.  36a. 
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nérales  qu'on  trouve,  d'une  manière  nécessaire,  dans  les 
boues  des  estuaires  marins  de  la  période  moderne  ;  en  par- 
ticulier, ils  sont  toujours  invariablement  imprégnés  de 
produits  sulfurés.  Ces  dépôts  marneux,  qui  constituent  à 
eux  seuls  une  partie  très  notable  de  la  formation  secondaire, 
doivent  donc  renfermer  du  zinc,  et  en  quantités  plus  con- 
sidérables que  les  calcaires  purs.  Je  ne  fais  que  poser  ici  la 
question  ;  on  verra,  dans  un  prochain  Mémoire,  dans  quelle 
mesure  celte  conclusion  se  vérifiera.  Je  veux  seulement 
examiner  aujourd'hui  un  cas  particulier,  très  important 
du  reste  par  lui-même  et  ensuite  par  les  conséquences 
que  nous  aurons  à  en  tirer  dans  le  Chapitre  suivant  :  c'est 
celui  des  terrains  salifères  du  trias. 

IV.  Marnes  salières  du  trias.  —  J'ai  recueilli  moi- 
même,  en  vue  des  recherches  actuelles,  128  échantillons 
de  cargneules  des  horizons  salifères  du  trias,  depuis  Bex 
(Suisse)  jusqu'à  Nice  et  depuis  Nice  jusqu'à  Rodez.  Non 
seulement  tous  ces  échantillons  m'ont  fourni,  avec  5ogr  de 
roche,  du  zinc  reconnaissable  de  la  manière  la  plus  com- 
plète, mais,  dans  un  très  grand  nombre  de  cas,  ce  résultat 
a  été  obtenu  avec  un  dixième  du  liquide  définitif,  c'est- 
à-dire  avec  une  quantité  correspondant  à  peine  à58rde  roche. 
Ainsi  les  parties  salifères  du  trias  renferment  du  zinc,  et  en 
quantités  relativement  considérables,  nouveau  résultat 
général  à  joindre  à  ceux  que  j'ai  déjà  fait  connaître  pour 
appuyer  l'idée  que  les  substances  salines  existant  en  amas 
dans  l'intérieur  du  globe  ont  été  abandonnées  par  Tévapo- 
ration  des  eaux  des  anciennes  mers. 

CHAPITRE  II. 

ORIGINE  ET  MODE  DE  FORMATION  DES  MINERAIS  DE   ZINC 

Les  minerais  de  zinc  se  rapportent  à  deux  combinaisons, 
le  sulfure  et  le  carbonate,  ce  dernier  toujours  mélangé  avec 
du  silicate  de  zinc. 
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Au  point  de  vue  du  gisement,  les  minerais  de  zinc  oc- 
cupent deux  horizons  différents.  Le  zinc  sulfuré  se  trouve 
généralement  dans  les  terrains  anciens,  et  surtout  dans  la 
grande  zone  de  contact  entre  les  terrains  anciens  et  les 
terrains  secondaires.  «  Déjà  nous  avons  indiqué,  en  décri- 
vant le  gisement  des  minerais  de  fer,  le  rôle  que  joue  cette 
ligne  de  contact  dans  la  production  de  ce  métal.  Il  est  peut- 
être  plus  important  encore  pour  le  sulfure  de  zinc,  qui 
parait  avoir  constamment  accompagné  Pépanchement  des 
roches  granitoïdes.  Quelquefois  il  ne  se  présente  qu'en  vei- 
nules ou  en  rognons  isolés;  mais,  dans  plusieurs  localités, 
la  blende  y  existe  avec  une  véritable  abondance  :  nulle 
part  ce  phénomène  n'est  plus  marqué  que  dans  les  Cé- 
vennes  »  (Dufresnoy,  Traité  de  Minéralogie,  t.  III, 
p.  1 3o  ) .  Le  zinc  carbonate  n'est  pas  inconnu  dans  les  ter- 
rains anciens,  mais  son  gisement  ordinaire,  celui  qui  four- 
nit la  partie  de  beaucoup  la  plus  importante  des  minerais 
de  zinc  exploités,  est  au  milieu  de  terrains  sédimentaires 
d'âges  paléozoïques  absolument  certains. 

I.  Minerais  de  zinc  des  terrains  anciens.  —  Les  faits 
généraux  que  j'ai  exposés  et  développés  pour  expliquer  la 
concentration  des  minerais  de  cuivre  dans  les  terrains 
primordiaux  sont  de  tous  points  applicables  au  zinc  (voir 
annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XVIII,  p.  364  et 
suiv.).  Je  ferai  seulement  remarquer  ici  que  les  lignes  de 
contact  dont  parle  Dufresnoy  dans  la  citation  faite  plus 
haut,  et  qui  jouent  un  si  grand  rôle  dans  les  conceptions 
de  ce  célèbre  ingénieur,  sont  des  horizons  métallifères, 
parce  que  les  roches  primordiales,  battues  et  broyées  pen- 
dant de  longs  siècles  par  les  eaux  des  mers  dont  elles  con- 
stituaient les  rivages,  ont  cédé  à  ces  eaux  leurs  substances 
solubles ,  et  en  particulier  leurs  substances  métallifères  : 
voilà  d'où  viennent  les  substances  métallifères  de  ces  hori- 
zons ;  elles  n'ont  aucune  relation  «  avec  l'épanchement 
des  roches  granitoïdes  »,  comme  l'admet  Dufresnoy. 
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II.  Minerais  de  zinc  des  terrains  stratifiés.  —  Quelques 
faits  d'une  haute  généralité  dominent,  au  point  de  vue 
géologique,  toute  la  question  des  minerais  de  zinc  de  cette 
catégorie  :  i°  ils  sont,  dans  tous  les  grands  gisements  de 
l'Europe,  contemporains  des  terrains  entre  lesquels  ils  sont 
compris  ;  2°  ils  sont  toujours  intercalés  dans  des  terrains 
provenant  de  la  trituration  des  roches  primordiales  ou  dans 
les  terrains  salifères  ;  3°  ces  minerais,  aussi  bien  ceux  du 
terrain  carbonifère  que  ceux  du  trias,  sont  généralement 
en  relation  avec  des  calcaires  magnésiens  ;  ces  sortes  de  dé- 
pôts, jel'ai  montré,  renfermentdu  cuivre (4);  ils  renferment 
aussi  du  zinc  :  je  montrerai  prochainement  dans  quelle  me- 
sure. En  attendant,  et  en  dehors  de  toute  hypothèse,  j'ai 
démontré  dans  ce  Mémoire  :  i°  que  les  schistes  de  l'étage 
houiller  de  l'Europe  entière  et  de  l'Afrique  septentrionale 
renfermaient  du  zinc  à  l'état  de  dissémination  complète  et 
en  quantité  exceptionnelle  *,  a°  qu'il  en  était  exactement  de 
même  pour  le  trias  des  Alpes  et  du  midi  de  la  France.  On 
doit  donc  s'attendre  à  rencontrer  du  zinc  dans  ces  deux 
horizons.  C'est  exactement  ce  que  l'observation  confirme. 
En  effet,  les  minerais  de  zinc  carbonate  de  l'Angleterre, 
de  la  Belgique,  de  la  Vieille-Montagne,  de  la  Nouvelle- 
Montagne,  de  Comphelu,  près  d'Huy,  de  Macbach,  etc., 
appartiennent  à  l'étage  carbonifère-,  ceux  de  la  Silésie, 
plus  riches  encore,  sont  en  plein  trias. 

CHAPITRE  ni. 

MISERAIS  MÉTALLIFÈRES  A  GANGUE  DE  SULFATE  DE  BAUYTE. 

Réunissant  les  faits  nouveaux  exposés  dans  le  Mémoire 
actuel  à  ceux  que  j'ai  fait  connaître  dans  mes  précédentes 
Communications,  je  puis  marquer  une  première  étape  dans 
la  voie  de  généralisation  que  je  me  suis  donnée  comme 
but  à  atteindre. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XIX,  p.  558. 
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A  l'heure  actuelle,  j'ai  démontré  que  les  roches  de  la  for- 
mation primordiale  renferment  en  particulier,  d'une  ma- 
nière constante  et  à  l'état  de  dissémination  complète,  de 
la  lithine,  de  la  baryte,  de  la  strontiane,  du  zinc,  du 
manganèse  et  du  cuivre;  je  montrerai  très  prochainement 
qu'il  en  est  de  même  pour  le  plomb.  D'un  autre  côté,  j'ai 
fait  voir  que  les  substances  précédentes  se  réunissaient 
dans  les  dépôts  vaseux  et  marneux  sous  l'influence  des 
sulfures  qui  se  développent  toujours  dans  ces  sortes  de 
dépôts.  Sans  doute  la  quantité  des  substances  métallifères 
précipitée  est  faible,  mais  il  ne  faut  jamais  perdre  de  vue 
que  les  dépôts  dont  il  s'agit  ont  souvent  des  centaines  de 
mètres  d'épaisseur.  Du  reste,  voici  la  preuvedirecte  que  la 
conclusion  précédente  est  bien  l'expression  de  la  vérité.  On 
sait  que  les  schistes  ardoisiers,  siluriens,  devoniens,  carbo- 
nifères, etc.,  et  même,  d'une  manière  générale,  les  schistes 
de  tous  les  âges,  renferment  fréquemment  des  cristaux  de 
pyrite  de  fer,  souventbien  reconnaissantes  même  à  l'œil  nu. 
On  sait  également  que  ces  schistes  sont  remplis  de  débris 
organiques,  que  les  pyrites  sont  surtout  concentrées  sur 
ces  débris,  qu'elles  les  remplacent  même  complètement 
dans  certains  cas,  tout  en  conservant  la  forme  du  corps  or- 
ganisé primitif.  Il  est  dès  lors  bien  certain  que  les  éléments 
métalliques  des  pyrites  ont  été  extraits  de  ces  schistes  et 
concentrés  sous  l'influence  des  produits  de  décomposition 
provenant  de  la  destruction  des  corps  organisés.  Cela  étant, 
et  ayant,  d'un  autre  côté,  démontré  que  tous  les  schistes 
anciens  contiennent  du  zinc,  il  devenait  à  peu  près  cer- 
tain que  ce  métal  existait  dans  les  pyrites,  puisque  le  zinc 
obéit  aux  mêmes  lois  que  le  fer  en  présence  des  sulfures. 
C'est  ce  que  l'expérience  a  justifié  au  delà  de  toutes  mes 
prévisions.  J'ai  examiné  iao  échantillons  de  pyrites  pro- 
venant du  Palatinal,  du  Mansfeld,  de  Saarbruck,  des  Ar- 
dennes,  de  Mons,  du  bassin  de  Newcastle,  de  Béthune,  de 
Saint-Etienne,  de  Decazeville,  de  Saint- Ambroix,  d'Alais, 
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des  Pyrénées,  des  schistes  ardoisiers  des  Alpes,  sur  le  versant 
français  et  sur  le  versant  italien.  Non  seulement  toutes. ces 
pyrites,  engagées  en  petits  cristaux  dans  les  schistes,  ont 
donné  du  zinc,  mais  elles  en  ont  donné  en  proportion  tout 
à  fait  inattendue.  Ainsi,  pour  un  grand  nombre  d'échan- 
tillons, j'ai  pu  reconnaître  le  zinc  avec  la  plus  grande  net- 
teté en  n'employant  que  ogr,  5o  de  pyrite,  et  dans  bien  des 
cas  le  même  résultat  a  été  atteint  en  partant  de  ogr,io  de 
pyrite  seulement.  Que  des  eaux  aérées  filtrent  mainte- 
nant à  travers  ces  dépôts,  les  substances  qu'ils  renferment, 
et  en  particulier  celles  qui  sont  désignées  plus  haut, 
subiront  l'action  de  ces  eaux  aérées,  et  de  nouvelles  combi- 
naisons prendront  naissance.  Mais  il  est  un  fait  chi- 
mique dont  on  ne  parle  jamais  quand  il  s'agit  de  la  forma- 
tion des  minerais  métallifères ,  bien  qu'il  domine  la 
question  d'une  manière  complète  ;  c'est  celui-ci  :  parmi  les 
combinaisons  possibles  pour  un  métal,  il  en  est  une  qui 
correspond  à  l'état  d'équilibre  moléculaire  le  plus  complet, 
étant  données  les  circonstances  dans  lesquelles  se  feront  les 
combinaisons.  Or, pour  chacun  des  métaux  précédents,  cette 
combinaison  est  loin  d'être  la  même  ;  pour  le  strontium  et 
surtout  le  baryum,  c'est  le  sulfate;  pour  le  manganèse,  ce 
sont  des  oxydes  dont  révolution  ultime  correspond  au 
bioxyde;  pour  le  plomb,  c'est  le  sulfure  5  pour  le  cuivre  et 
le  zinc,  c'est  le  sulfure  ou  le  carbonate,  suivant  la  quantité 
d'air  qui  agira.  D'un  autre  côté,  les  réactions  déterminant 
la  formation  des  composés  précédents  sont  loin  de  s'effec- 
tuer dans  le  même  temps  ;  dès  lors,  malgré  un  point  de 
départ  commun,  il  y  aura  séparation  et  dépôt  de  chaque 
substance  souvent  à  des  distances  très  considérables.  Un 
fait  d'un  tout  autre  ordre  vient  justifier  cette  conclusion 
et  donner  pour  ainsi  dire  une  cohésion  matérielle  à  cette 
première  partie  de  ma  généralisation  :  ce  fait  et  celui  de 
l'association  du  sulfate  de  baryte  avec  les  minerais  des  mé- 
taux examinés  ici.  Ce  fait,  enapparence  si  extraordinaire,  sur 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXI.  (Octobre  1880.)  IO 
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lequel  on  t  insisté  tous  les  ingénieurs,  s'explique  de  la  manière 
la  plus  simple,  je  dirai  même  la  plus  nécessaire.  En  effet, 
j'ai  démontré  que  toutes  les  roches  de  la  formation  pri- 
mordiale renferment,  en  particulier,  à  l'état  de  dissémi- 
nation complète,  des  combinaisons  barytiques  ;  dès  lors, 
cette  substance  a  été  extraite  de  ces  roches  avec  les  combi- 
naisons métallifères  et  est  restée  mélangée  avec  elles,  soit 
dans  les  véritables  estuaires,  soit  dans  les  schistes,  qui  se 
rattachent  toujours  aux  estuaires  comme  mode  de  forma- 
tion. La  baryte,  amenée  comme  les  autres  combinaisons  à 
l'état  de  sulfure,  a  été,  comme  elles  aussi,  reprise  par  les 
eaux  aérées  \  seulement,  tandis  que  chaque  sulfure  métal- 
lique passait  à  de  nouvelles  combinaisons  et  s'isolait,  comme 
je  l'ai  expliqué  plus  haut,  le  sulfure  de  baryum  marchant 
vers  une  évolution  ultime  toujours  la  même,  le  sulfate  se 
déposait  sous  cette  dernière  forme  dans  toute  la  longueur  du 
parcours  suivi  par  les  eaux,  aussi  bien,  par  conséquent, 
avec  les  minerais  métallifères  les  plus  variés  (sulfures, 
oxydes,  carbonates,  etc.)  que  dans  les  intervalles  laissés 
entre  eux  par  ces  différents  minerais.  Voilà  pourquoi  toute 
une  classe  de  minerais  est  toujours  accompagnée  par  le 
sulfate  de  baryte,  et  voilà  réciproquement  pourquoi  la 
présence  du  sulfate  de  baryte  est  considérée  par  les  ingé- 
nieurs et  par  les  mineurs  comme  étant  l'indicateur  presque 
certain  de  l'existence  de  l'un  ou  de  plusieurs  des  mi- 
nerais du  groupe  dont  nous  nous  occupons  ici.  «  ....  On  ne 
rencontre  que  rarement  un  filon  riche  en  baryte  sulfatée 
sans  minerais  métalliques  »  (Dufresnoy,  loc.  cit.,  t.  II, 
p.  a63). 

Une  conséquence  d'un  autre  ordre  ressort  encore  de 
cette  première  partie  de  mes  recherches  :  c'est  que  les  mi- 
nerais à  gangue  bary tique  sont  des  minerais  de  première  for- 
mation, c'est-à-dire  procédant  directement  de  la  formation 
primordiale  (les  minerais  repris  n'ont  pas  été  suivis  par  le 
sulfate  de  baryte)  -,  ils  renferment  donc,  à  côté  du  métal 
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principal  qui  caractérise  le  minerai,  des  traces  des  autres 
métaux  rares  ou  très  rares  qui  les  accompagnent  dans  les 
roches  primordiales.  Voilà  pourquoi  les  trois  métaux  nou- 
veaux, le  thallium,  l'indium  et  le  gallium,  ont  été  ren- 
contrés dans  les  minerais  à  gangue  barytique.  Le  premier, 
il  est  vrai,  a  été  trouvé  dans  des  pyrites  de  fer,  mais  toutes 
les  pyrites  de  fer  ne  renferment  pas  de  thallium,  et  je 
montrerai  prochainement  que  celles  qui  en  renferment  pro- 
cèdent directement  des  dépôts  de  la  formation  primordiale; 
d'ailleurs,  on  sait  que  tous  les  sulfures  de  plomb  et  tous  les 
sulfures  de  zinc  renferment  du  thallium.  Quant  à  l'in- 
dium et  au  gallium,  on  sait  qu'ils  ont  été  retirés  des  mine- 
rais étudiés  dans  ce  Mémoire,  les  minerais  de  zinc.  J'irai 
plus  loin  encore  :  ce  n'est  pas  dans  les  minerais  à  gangue 
barytique  qu'il  faut  chercher  des  métaux  nouveaux,  puisque 
ces  minerais  ont  déjà  subi  au  moins  une  première 
transformation,  c'est  dans  les  minerais  qui  n'ont  pas  subi 
de  modifications  ou  au  moins  de  déplacements  et  de  triages 
notables,  c'est  aux  schistes  cuivreux  du  Mansfeld,  de  la 
Russie  et  de  la  Bolivie  qu'il  faut  s'adresser.  Si  l'idée  qui 
domine  toutes  mes  recherches  est  vraie,  on  trouvera  dans 
ces  schistes  non  seulement  du  thallium,  de  l'indium,  du 
gallium,  du  rubidium  et  du  cœsium,  mais  très  proba- 
blement d'autres  métaux,  dont  l'existence,  à  l'heure  actuelle, 
n'est  pas  même  soupçonnée. 


ANALYSE  DK  L'EAU  DE  LA  SOURCE  THERMALE  DE  RAGNOLES 
DE  L'ORNE,  ET  DES  DÉPOTS  FORMÉS  DANS  LES  CONDUITES; 
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L'analyse  de  cette  eau,  qui  avait  été  recueillie  à  la  source 
même  sous  les  yeux  de  M.  Dumas,  a  été  effectuée  dans  son 
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laboratoire  de  l'Ecole  Centrale;  aussi  nous  avons  dû  borner 
notre  travail  à  la  recherche  et  au  dosage  des  corps  fixes 
qui  s'y  trouvent,  nous  réservant  d'y  rechercher  plus  tard 
sur  place  les  principes  gazeux  et  volatils,  s'il  y  en  a. 

L'eau  de  Bagnoles  est  absolument  neutre  au  tournesol,  et 
révapo ration  de  ioht,  conduite  avec  le  plus  grand  soin 
à  l'abri  des  poussières  du  laboratoire,  sans  ébullition  et 
dans  des  vases  de  platine,  a  fourni  un  résidu  qui,  séché  à 
l'étude  à  i5o°,  de  façon  à  ne  pas  décomposer  la  matière 
organique,  pèse  0^,628. 

Nous  n'avons  trouvé  dans  cette  eau  ni  iode  ni  arsenic, 
bien  que  nous  ayons  recherché  la  présence  de  ces  deux 
corps  avec  le  plus  grand  soin  et  par  les  méthodes  les  plus 
certaines  et  les  plus  précises,  tandis  que  nous  avons  con- 
staté la  présence  de  quantités  très  petites  de  plomb  et  de 
zinc.  Nous  aurions  pu  croire  à  une  erreur  et  nous  n'au- 
rions pas  publié  ce  résultat  si  nous  n'avions  constaté  la 
présence  de  ces  deux  métaux  en  quantités  relativement 
très  considérables  dans  les  dépôts  ocreux  et  gélatineux  qui 
se  forment  dans  les  conduites. 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  diffèrent  de  ceux 
qui  ont  été  publiés  en  1868  sur  ce  même  sujet  par  M.  O. 
Henry,  et,  comme  il  est  difficile  d'admettre  que  nous 
ayons  pu  l'un  ou  l'autre  commettre  des  erreurs  aussi  con- 
sidérables sur  le  dosage  de  corps  qui  ne  présentent  aucune 
difficulté,  nous  admettons  que  la  composition  de  l'eau  de 
Bagnoles  a  dû  varier  depuis  cette  époque  et  qu'elle  est  ac- 
tuellement beaucoup  moins  riche  en  principes  minéraux. 
Nous  avons  inscrit  les  résultats  obtenus  par  M.  O.  Henry 
à  la  suite  des  nôtres,  afin  que  l'on  puisse  faire  la  compa- 
raison. 

On  remarquera  surtout  que  le  poids  du  résidu  fixe  a 
diminué  de  moitié  depuis  1868,  et  que,  tandis  que  la 
proportion  de  silice  est  restée  presque  constante,  celle  du 
chlorure  de  sodium  s'est  affaissée  de  ogr,o6oo  à  ogr,oi27 


SOURCE   THERMALE    DE    BAGNOLES    DE  l'oRWE.  1JJ 

par  litre  et  que  celle  des  sulfates  s'est  élevée  au  contraire 
de  o6%ooao  à  ogr,02a6,  c'est-à-dire  dans  le  rapport  de 
i  à  10. 

L'analyse  complète  du  produit  ocreux  formé  dans  les 
conduites  y  a  démontré  la  présence  en  quantités  considé- 
rables du  plomb,  du  zinc  et  de  l'étain,  pouvant  provenir 
d'ailleurs  de  l'attaque  des  appareils  de  captage  aussi  bien 
que  des  terrains  traversés  par  cette  eau.  Ce  dépôt  est  formé 
surtout  de  silice,  d'acide  phosphorique  et  de  sesquioxyde 
de  fer,  de  façon  qu'en  ne  tenant  pas  compte  du  plomb,  du 
zinc  et  de  Tétain,  dont  la  présence  peut  être  accidentelle, 
les  principes  minéralisateurs  les  plus  importants  parais- 
sent être  les  sels  alcalins  :  sulfate  et  chlorure  de  sodium, 
l'acide  phosphorique,  l'oxyde  de  fer,  et  la  silice. 

Enfin,  nous  ajoutons  que  la  présence  des  métaux  pour 
lesquels  nous  n'indiquons  pas  de  quantités  a  été  démontrée 
par  l'analyse  spectrale  dans  des  conditions  telles,  que  le 
doute  n'était  pas  possible. 

Analyse  de  Veau  de  Bagnoles  de  VOrne, 

Silice o ,  o  1 82 

Sulfate  de  potasse o,oo4o 

Sulfate  de  soude o,oi5i 

Chlorure  de  sodium 0,0127 

Sulfate  de  chaux .  .  o,oo35 

Phosphate  de  chaux o,ooo3 

Lithine traces 

Magnésie traces 

Alumine  et  oxyde  de  fer 0,0017 

Oxyde  de  zinc traces 

Oxyde  de  plomb traces 

Eau,  matière  organique  et  pertes.  0,007? 

Total. .  .  .        0,0628 

Résidu  laissé  par  l'évaporation  de 

illt  d'eau ...       o  ,0628 
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Analyse  du  composé  ocreux  déposé  dans  les  conduites,  calciné. 

Silice 10,7 

Oxyde  de  plomb i4»  i 

Oxyde  de  zinc ï  ,  3 

Oxyde  de  fer 53 ,3 

Àc.  phosphorique  supposé  anhydre.  17,6 

Acide  stanniqne 2,3 

Total.  ...  99» 3 

Analyse  de  Veau  de  Bagnoles  de  M.   O.  Henry  en  1868. 

Acide  sulfhydrique   (en  volume, 

Ie0, 2^4)»  •  •  •, 0,0019 

Chlorure  de  sodium 0,0600 

Sulfate  de  soude  calculé  anhydre.  0,0020 

Arséniate  de  soude traces 

Phosphate  de  chaux 0,0200 

Fer  et  manganèse o,ooo5 

_.      .  (de  chaux        ) 

Bicarbonates  {    .             ,  .     J...  o.oiôo 

(  de  magnésie  ) 

Ide  ïithine o,oo3o 
de  potasse  ) 

.,  .              > 0,0270 

d  alumine   )  ' 

„    .,               |  Acide ulmique    )  M 

Matière  org.  {   A  .,       ,  ?       }.  o.ooi5 

f  Acide  cremque  ) 

Total ....  0,1 309 
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DESCRIPTION  DE  L  IIÉLIOSTAT  DE  FOUCAULT  ('); 

Par  M.  Léon  FOUCAULT. 


Extrait  du  Recueil  des  travaux  scientifiques  de  Léon  Foucault. 


PREMIER     MODÈLE     (2). 

Le  miroir  M  (fig- 1)5  de  forme  allongée,  repose  sur  une 
colonne  verticale  V  à  fourchette  par  l'intermédiaire  d'un 
plateau  circulaire  P,  sur  lequel  il  tourne  à  frottement  doux 
autour  de  leur  centre  commun.  Ce  disque  P  est  suspendu 
par  deux  tourillons  aux  extrémités  des  deux  bras  de  la 
fourche  et  il  porte  à  son  revers  une  tige  normale  C'N,  pa  r 
laquelle  le  mouvement  lui  est  communiqué.  Un  rouage 
moteur  est  contenu  dans  la  boîte  cylindrique  B  et  fait 
mouvoir,  à  raison  d'un  tour  en  vingt-quatre  heures,  un 
axe  horaire  XX'  incliné  suivant  la  latitude  du  lieu.  Cet 
axe,  contenu  à  l'intérieur  du  tube  T,  porte  à  son  extrémité 
supérieure  un  centre  sur  lequel  est  monté  un  demi-cercle  D, 
qui  comprend  l'arc  des  déclinaisons  solaires.  Le  plan  de 
cet  arc  suit  le  mouvement  de  l'axe,  avec  lequel  on  le  rend 
solidaire  au  moyen  d'une  vis  de  serrage.  Parallèlement  au 
diamètre  de  ce  demi-cercle  règne  une  tige  d'acier,  sorte 
d'aiguille  motrice  qui,  par  une  de  ses  extrémités  N,  s'arti- 
cule avec  la  tige  normale,  et  dont  l'autre  extrémité  N' 
s'engage  dans  une  coulisse  fixée  au  revers  du  miroir  dans 
un  plan  passant  par  les  tourillons  du  disque.  L'aiguille 


(')  Mémoire  à  l'appui  d'une  demande  de  brevet  (17  mars  1862)  et  d'une 
demande    d'addition    (18  octobre    1862).    Voir    Collection    des    Brevets, 

n°  48900. 

(")  Ce  premier  modèle,  que  M.  Duboscq  a  présenté  à  l'Académie  des 
Sciences  le  18  mars  1862,  est  destiné  à  remplacer  l'héliostat  de  Silber- 
mann,  toutes  les  fois  qu'on  a  besoin  d'un  faisceau  lumineux  de  grande 
section.  Son  miroir,  de  oin,3o  sur  om,i5,  est,  en  effet,  dix  fois  plus  grand 
que  celui  de  Silbermann. 
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motrice,  la  tige  normale  et  la  coulisse  du  miroir  forment 
un  triangle  rectangle  sur  lequel  repose  la  théorie  de  l'in- 
strument. 

La  colonne  V  qui  supporte  le  miroir  est  susceptible  de 


recevoir  deux  mouvements  différents,  un  mouvement  de 
translation  et  un  mouvement  d'abaissement  ou  d'élévation  ; 
mais,  quelle  que  soit  sa  position,  il  est  nécessaire  que  le 
milieu  C  de  la  droite  qui  forme  l'axe  des  tourillons  du 
disque  se  tienne  à  une  distance  invariable  du  point  C  de 
l'axe  horaire  situé  sur  le  centre  de  l'arc  de  déclinaison. 
Pour  remplir  cette  condition,  on  prend  comme  centre 
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de  mouvement  un  axe  vertical  A  situé  dans  la  projection 
du  point  C  et  fixé  au  centre  d'un  cercle  denté  qui  con- 
stitue la  base  de  l'appareil.  Sur  ce  cercle  repose,  comme 
une  sorte  d'alidade,  une  large  bande  métallique  qui,  par 
l'action  d'un  pignon  R,  circule  autour  de  Taxe  A,  entraî- 
nant la  colonne  Y,  dont  le  pied,  monté  à  coulisse»  est  relié 
à  l'axe  par  une  bielle  articulée  LL'.  L'axe  de  la  colonne 
est  formé  par  un  arbre  cylindrique  en  fer,  solidement  rivé 
sur  la  plaque  de  fond;  à  sa  partie  inférieure,  cet  arbre  est 
fileté  en  pas  de  vis  pour  recevoir  un  large  écrou  mole  té, 
sur  lequel  repose  le  pied  de  la  colonne  creuse,  qui,  par  ce 
moyen,  monte  et  descend  dans  une  étendue  suffisante  pour 
l'usage. 

De  la  combinaison  des  deux  mouvements  produits  par 
le  pignon  et  parl'écrou,  il  résulte  que  le  point  delà  colonne 
situé  au  niveau  de  l'insertion  U  de  la  bielle  se  meut  sur 
une  zone  sphérique  centrée  sur  le  point  de  l'axe  A  corres- 
pondant à  l'autre  extrémité  L  de  cette  bielle.  Comme  ces 
deux  points  LL'  sont  astreints  à  garder  respectivement 
avec  les  points  G  et  C'  des  distances  égales  et  invariables, 
le  système  de  ces  quatre  points  forme  un  parallélogramme 
qui  oblige  le  point  C  à  se  mouvoir  également  sur  une  zone 
sphérique  centrée  sur  C;  en  d'autres  termes,  quelles  que 
soient  les  positions  données  à  la  colonne,  le  point  C  est 
assujetti  à  garder,  à  partir  du  point  C,  une  distance  égale 
àLL'. 

Théorie  et  usage  du  nouvel  héliostat.  —  La  théorie  de 
ce  nouvel  instrument  est  à  peu  de  chose  près  la  même  que 
celle  de  l'héliostat  de  S'Gravesande.  L'axe  moteur  X  étant 
placé  dans  le  méridien  du  lieu,  on  met  le  cercle  qui  porte 
l'aiguille  motrice  à  la  déclinaison  du  jour,  puis  on  l'amène 
dans  le  plan  horaire  actuellement  occupé  par  le  Soleil  ;  ces 
conditions  remplies,  l'aiguille  motrice  vise  droit  au  Soleil 
et  continue  de  le  suivre  pendant  toute  la  journée.  Cette 
aiguille  représente  donc  à  tout  instant  la  direction  cban- 
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géante  des  rayons  incidents.  Une  partie  de  ces  rayons 
tombent  sur  le  miroir;  il  s'agit  de  montrer  que,  par  leur 
réflexion,  ces  rayons  ne  cesseront  pas  de  prendre  la  direc- 
tion de  la  droite  fixe  CC. 

En  effet,  par  construction,  la  longueur  CN  de  l'aiguille 
est  égale  à  CC;  au  contraire,  C'N  est  variable;  mais  le 
triangle  CCN  est  toujours  isoscèle  et  compris  dans  le  plan 
de  réflexion,  et,  comme  le  côté  variable  C'N  est  formé  par 
la  normale  au  miroir,  ce  dernier  occupe  la  position  voulue 
pour  réfléchir  le  rayon  suivant  CC,  car  i°  il  est  perpen- 
diculaire au  plan  de  réflexion,  et  2°  sa  normale  est  parallèle 
à  la  bissectrice  de  l'angle  formé  par  les  directions  croisées 
du  rayon  incident  et  du  rayon  réfléchi.  Ainsi  il  est  dé- 
montré que,  pendant  toute  la  durée  du  jour,  les  rayons 
réfléchis  sur  le  plan  mouvant  du  miroir  prendront  la  di- 
rection fixe  CC. 

Mais  l'instrument  exécute  encore  une  autre  fonction  : 
outre  qu'il  dispose  le  plan  réflecteur  sous  l'incidence 
voulue,  il  oriente  le  miroir  dans  ce  même  plan  de  manière 
que,  dans  les  positions  obliques  où  il  se  projette  habituel- 
lement, la  réflexion  qu'il  subit  porte  exclusivement  sur  sa 
plus  grande  longueur.  C'est  pour  remplir  cette  condition 
que  le  miroir,  qui  est  plus  long  que  large,  a  été  rendu  mo- 
bile sur  le  plan  du  disque  qui  le  supporte.  Dès  lors,  en 
prolongeant  l'aiguille  motrice  au  delà  du  point  C  et  en 
engageant  la  deuxième  extrémité  dans  la  coulisse  menée 
parallèlement  au  grand  diamètre  du  miroir,  on  est  assuré 
de  le  maintenir  orienté  dans  la  direction  utile.  Celte  der- 
nière particularité,  combinée  avec  la  condition  de  faire 
porter  le  miroir  sur  un  support  vertical,  constitue  la  nou- 
veauté et  l'avantage  de  la  nouvelle  disposition,  en  ce  qu'elle 
permet  de  donner  au  miroir  un  poids  et  des  dimensions 
considérables  sans  compromettre  le  jeu  du  mécanisme 
destiné  à  le  faire  mouvoir  avec  précision.  Aucun  des  hé- 
liostats  précédemment  décrits  ne  jouissant  à  beaucoup  prés 
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de  cet  ensemble  de  propriétés,  il  m'a  semblé  qu'en  les 
réunissant  dans  un  même  instrument  j'obtenais  un  résultat 
nouveau  qu'il  était  intéressant  de  signaler. 

Pour  faciliter  la  pose  de  l'instrument  comme  pour  le 
surveiller  dans  sa  marche,  j'ai  conservé  l'usage  de  Ja  pin- 
nule  fixée  parallèlement  à  l'aiguille  motrice;  mais,  au  lieu 
de  monter  tout  l'instrument  sur  une  plate-forme  tournante 
qu'on  jugeait  nécessaire  pour  rechercher  le  méridien,  je  le 
fais  reposer  directement  sur  des  vis  calantes,  combinées 
avec  une  vis  centrale  sur  laquelle  il  pivote  au  moment  de 
la  pose  et  qui,  en  se  relevant,  le  laisse  reprendre  son 
assiette  normale. 


NOTE  SUR  UN  GRAND  HÉLIOSTAT  (<); 

Par  M.  Léon  FOUCAULT 

(Société  de  Photographie,  ai  novembre  1862). 


DEUXIÈME     MODELE     (2). 

J'ai  l'honneur  de  mettre  sous  vos  yeux  un  nouvel  hé- 
liostat  dont  le  miroir  me  paraît  de  dimension  à  satisfaire  à 
toutes  les  exigences  de  l'amplification  photographique. 
Qu'est-ce  qu'un  héliostat?  C'est  un  porte -lumière  qui 
marche  tout  seul.  Ici,  le  miroir,  qui  n'a  pas  moins  de 
om,8o  sur  om,4<>î  est  relié  à  un  mécanisme  qui  se  charge 
pendant  toute  la  durée  du  jour  de  le  mouvoir  peu  à  peu, 
de  manière  à  faire  la  part  du  mouvement  apparent  du 
Soleil  et  à  réfléchir  dans  une  direction  invariable  la  lu- 
mière qu'il  nous  envoie. 


(')  Voir  Bulletin  de  Ja  Société  de  Photographie,  1862,  p.  286.  Une  Note 
sur  le  même  sujet  a  été  présentée  à  l'Académie  des  Sciences  par  M.  Du- 
boscq,  le  20  octobre  1862  (voir  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  LV,  p.  644). 

('}  Ce  deuxième  modèle  est  spécialement  destiné  aux  agrandissements 
photographiques. 
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Le  Soleil  a,  comme  vous  savez,  une  marche  qui  varie  sans 
cesse  dans  les  différents  pays  et  aux  différentes  époques  de 
Tannée.  Un  héliostat  complet  devant  à  la  rigueur,  comme 
celui  que  Ton  doit  à  M.  Silbermann,  faire  face  à  toutes 
les  éventualités  du  problème,  il  devrait  fonctionner  sous 
toutes  les  latitudes,  en  toute  saison,  et  renvoyer  au  gré  de 
l'opérateur  le  rayon  réfléchi  dans  une  direction  quelconque. 
Je  n'ai  pas  cru  qu'il  fût  nécessaire  de  traiter  la  question 
d'une  manière  aussi  générale.  J'ai  supposé  que  cette  ma- 
chine, installée  à  poste  fixe,  ne  ferait  jamais  partie  du 
matériel  de  voyage,  el  j'ai  écarté  la  complication  des  lati- 
tudes variables.  J'ai  admis  également  que  dans  vos  expé- 
riences le  faisceau  de  lumière  solaire  gardait  à  peu  de 
chose  près  une  direction  horizontale,  et  j'ai  limité  son 
inclinaison  disponible  à  la  petite  étendue  qui  suffit  ample- 
ment aux  nécessités  du  centrage  et  à  l'ajustement  des 
appareils  optiques. 

Ainsi  réduit  à  ses  éléments  essentiels,  l'appareil  se  com- 
pose : 

i°  D'un  miroir  libre  de  se  mouvoir  en  tous  sens  autour 
de  son  centre  et  solidement  porté  sur  une  colonne  verticale  ; 

2°  D'une  horloge,  réglée  par  l'échappement  et  le  pendule 
du  métronome  ; 

3°  D'un  axe  horaire,  incliné  parallèlement  à  l'axe  du 
monde  ; 

4°  D'une  aiguille  directrice,  monlée  sur  un  arc  de  décli- 
naison et  articulée  avec  la  tige  normale  du  miroir. 

Le  premier  soin, pour  poser  l'héliostat  est  de  caler  la 
table  au  moyen  du  niveau  et  de  placer  Taxe  moteur  à 
peu  près  dans  le  plan  du  méridien.  On  cherche  sur  l'arc 
de  déclinaison  la  date  du  jour  qu'on  amène  en  face  de 
l'index,  et  on  met  le  cadran  à  peu  près  à  l'heure.  Dans 
cette  position  approchée,  on  voit  alors  un  filet  de  lumière 
solaire  qui  passe  à  travers  la  pînnule  et  va  former  image 
sur  la  plaque  opposée,  où  deux  traits  gravés  se  coupent  à 
angle  droit.  Pour  donner  à  l'héliostat  sa  position  exacte, 
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il  ne  reste  plus  qu'à  ramener  l'image  sur  le  point  de  croise- 
ment*, pour  cela  on  combine  le  mouvement  de  l'instru- 
ment tout  entier  sur  son  pivot  central  avec  celui  du  ca- 
dran horaire.  On  met  enGn  l'horloge  en  marche  et  on  serre 
la  pince  qui  met  le  cadran  en  prise  avec  le  rouage.  Veut-on 
maintenant  aligner  son  faisceau  dans  une  direction  dé- 
terminée, on  fait  tourner  le  pignon  qui  déplace  la  colonne, 
et  les  rayons  réfléchis  sont  obligés  de  suivre  la  direction 
de  la  ligne  qui  passe  par  le  centre  des  mouvements  du  mi- 
roir et  par  le  milieu  de  l'aiguille  directrice. 

On  comprend  aisément  pourquoi  le  miroir  a  une  forme 
allongée.  Pour  renvoyer  horizontalement  le  soleil  dans  nos 
habitations,  il  faut  toujours  recourir  à  une  réflexion  plus 
ou  moins  oblique;  il  était  nécessaire  de  faire  la  part  de 
l'inclinaison  qui  réduit  dans  une  forte  proportion  la  pro- 
jection de  la  surface  réfléchissante.  Mais  il  ne  suffisait  pas 
de  donner  au  miroir  cette  forme  allongée,  il  fallait  encore 
qu'il  pût  de  lui-même  s'orienter  dans  le  plan  de  réflexion  : 
c'est  pour  cela  qu'il  tourne  sur  des  galets  et  qu'il  se  relie  à 
l'aiguille  directrice  par  une  coulisse  fixée  parallèlement 
au  revers  du  cadre. 

Toutes  ces  conditions,  qu'il  fallait  remplir,  ont  été  parfai- 
tement comprises  par  M.  Duboscq.  Cette  grande  machine 
fonctionne  comme  un  instrument  de  précision.  En  la  met- 
tant à  exécution,  M.  Duboscq  a  trouvé  l'occasion  d'y 
apporter  le  perfectionnement  d'un  ressort  dissimulé  dans 
la  colonne  du  miroir  et  qui  l'aide  à  franchir  les  positions 
difficiles  qu'on  ne  rencontre  pas  dans  la  pratique,  mais 
qui  n'auraient  pas  manqué  de  donner  prise  à  la  critique. 
C'est  une  amélioration  que  j'apprécie  vivement,  et  qui 
donnerait  une  haute  idée  du  sens  pratique  de  l'artiste,  si 
nous  n'avions  eu  déjà  tant  de  fois  l'occasion  de  nous  faire, 
à  cet  égard,  une  opinion  bien  motivée. 


tvw\» 
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PROCÉDÉ  BAEYER  POUR  LA  PRÉPARATION  DE  LINDIGOTINE 

PAR  VOIE  SYNTHÉTIQUE; 


Par    M.    ROSENSTIEHL. 


M.  Baeyer  décrit  deux  procédés  pour  la  préparation 
synthétique  de  l'indigotine,  qui  tous  les  deux  prennent 
comme  point  de  départ  l'acide  cinnamique  ou  phényl- 
acryliqueC6H*(C8H502). 

Dans  les  deux  procédés,  l'azote  est  introduit  dans  la  mo- 
lécule sous  forme  de  AzO*  substitué  dans  le  phényle.  Parmi 
les  différentes  positions  que  AzO*  peut  occuper  dans  la 
molécule  vis-à-vis  du  radical  de  l'acide  acrylique,  Baeyer 
désigne  la  position  dite  oriho  comme  étant  la  seule  ca- 
pable de  produire  l'indigotine. 

L'acide  orthonitrocinnamique  étant  préparé,  Baeyer  le 
transforme  en  acide  orthonitropropiolique  ou  en  acide 
orthonitrophényloxyacrylique  par  des  procédés  identi- 
ques avec  ceux  qui  sont  connus  pour  transformer  l'acide 
cinnamique  en  acide  phénylpropiolique  ou  en  acide  phé- 
nyloxy  acrylique. 

Les  deux  acides  orthonitrés  se  transforment  en  indigo- 
tine  par  des  réactions  qui  seront  indiquées  plus  loin. 

1 .  Préparation  de  V acide  orthonitrophénylpropiolique . 
—  L'acide  orthonitrocinnamique  est  brome  ;  il  se  forme 
C'H^AzO^C'H'Br'O8. 

Les  alcalis  en  dissolution  alcoolique  bouillante  enlèvent 
ace  corps  2HBr  \  il  reste  C6H*( AzO8)  (C8HOJ),  acide  or- 
thonitrophénylpropiolique. 

2.  Préparation  de  l'acide  orthonitrophényloxy acry- 
lique. —  L'acide  orthonitrocinnamique  est  traité  par 
l'acide  hypochloreux,  lequel  s9 ajoutant  à  la  molécule  pro- 


PRÉPARATION    DE    l'iWDIGOTIKE.  287 

duit  l'acide  orthonitrophénylchlorolactique 

CeH<(Az02)  C3H»02  -t-^ClOH 

=  C"H4(Az02)C8H<CI03+H20-+-ClH, 

avec  élimina  lion  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique. 

Cet  acide,  traité  par  les  alcalis  caustiques  en  dissolution 
bouillante,  perd  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique  et  se 
transforme  en  acide  orthonitrophénylacrylique 

C*H4  (Az02)C3H<CI03  =  CIH  +  C6H<(Az02)CsH302. 

3.  Préparation  de  Vindigotine.  —  L'action  de  la  cha- 
leur seule  convertit  l'acide  orthonitrophénylacrylique  en 
indigotine  : 

C9H7Az05  =  C"H&AzO  -+-  CO2  -+-  H20  -f-  0. 

La  réaction  se  passe  à  no°  C.  La  masse  se  boursoufle, 
sa  couleur  se  fonce  graduellement;  ce  produit  brut,  traité 
par  l'alcool,  laisse  un  résidu  insoluble  formé  par  l'indigo- 
tine.  L'examen  de  l'équation  montre  que  la  réaction  ne 
saurait  être  simple,  le  départ  de  l'oxygène  ne  pouvant 
avoir  lieu  que  sous  forme  de  produits  secondaires,  et  en 
effet  les  rendements  sont  faibles. 

Avec  l'acide  orthonitrophénylpropiolique  les  choses  se 
passent  plus  régulièrement.  Il  faut  le  concours  simultané 
d'un  alcali  et  d'un  corps  désoxydant  : 

C9H5Az04  -h  W=  C8H*AzO  -f-  CO2  -h  H'O. 

Baeyer  recommande  l'emploi  d'un  mélange  de  glucose  et 
d'un  carbonate  alcalin. 

La  transformation  se  fait  à  i  io°  C.  très  nettement.  L'in- 
digotine  se  sépare  sous  forme  cristallisée. 

Baeyer  préfère  de  beaucoup  cette  méthode  à  la  précé- 
dente. 

Elle  présente  une  particularité  qui  mérite  d'être  mise  en 
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relief  :  c'est  que  la  réaction  peut  être  provoquée  directe- 
ment sur  étoffe. 

On  imprègne  la  fibre  textile  d'un  mélange  composé 
d'acide  phénylpropiolique  orthonitré,  d'une  matière  alca- 
line et  d'une  solution  de  glucose,  puis  on  l'expose  à  la 
température  voulue,  par  exemple,  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau  surchauffée:  le  bleu  d'indigo  se  produira  sur 
place  et  sera  intimement  fixé  à  la  fibre. 

Quiconque  a  suivi  les  efforts  faits  dans  ces  dernières  an- 
nées par  l'industrie  pour  faire  entrer  le  bleu  d'indigo  dans 
la  composition  des  dessins  polychromes  reproduits  par  voie 
d'impression  sur  coton  saura  apprécier  la  valeur  de  la  dé- 
couverte de  Baeyer. 

Si  l'indigotine  produite  par  synthèse  devait  être  trop 
coûteuse  pour  remplacer  le  produit  naturel  dans  la  tein- 
ture, il  se  pourrait  encore  que  sa  formation  directe  sur  la 
fibre  par  voie  d'impression  fût  avantageuse.  Son  emploi 
dépendra  moins  de  son  prix  que  de  la  régularité  de  sa  for- 
mation. 

La  découverte  de  Baeyer  présente  encore  un  autre  côté 
intéressant. 

D'après  ses  travaux,  le  groupe  phénylique  contenu  dans 
l'indigotine  se  prête  à  de  nombreuses  substitutions,  sans 
que  la  molécule  ainsi  modifiée  perde  la  propriété  d'être  une 
matière  colorante. 

Si  les  indigotines  substituées  présentent  dés  facilites 
dans  l'emploi,  et  surtout  si  leurs  couleurs  sont  différentes 
comme  nuances  de  bleu,  ce  que  Baeyer  paraît  admettre,  il 
aura  enrichi  la  palette  industrielle  de  couleurs  très  solides 
qui  ne  manqueront  pas  de  trouver  de  nombreuses  applica- 
tions. 


i«« 
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RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  SUR  LA  POLARISATION 
ROTATOIRE  MAGNÉTIQUE  DANS  LES  GAZ; 

.    Par   M.   Henri   BECQUEREL, 

Ingénieur  des  Ponts  et  Chaussées. 


Mémoire  présenté  a  l'Académie  des  Sciences  le  t4  jm*  1880. 


AVANT-PROPOS. 

On  avait  tenté  vainement  jusqu'à  ces  dernières  années 
de  manifester  la  rotation  électromagnétique  du  plan  de 
polarisation  de  la  lumière  traversant  des  milieux  gazeux, 
et  le  phénomène  découvert  par  Faraday  dans  les  corps 
solides  et  liquides  paraissait  échappera  toute  mesure  dans 
les  gaz. 

Guidé  par  une  analogie  avec  les  propriétés  des  dissolu- 
tions étendues  de  certaines  substances,  on  avait  pensé  que 
le  pouvoir  rotatoire  magnétique  d'un  même  corps  restait 
à  peu  près  proportionnel  à  sa  densité  lors  du  passage  de 
Téta t  liquide  à  l'état  gazeux.  L'expérience  a  montré  qu'il 
n'en  était  pas  ainsi,  et,  en  se  plaçant  daus  des  conditions 
d'intensité  magnétique  qui  paraissaient  devoir  être  suffi- 
santes, plusieurs  expérimentateurs  ne  purent  observer 
aucune  rotation  appréciable  du  plan  de  polarisation  de  la 
lumière. 

Les  recherches  que  nous  poursuivons  depuis  quelques 
années  sur  la  polarisation  rotatoire  magnétique  (*)  nous 
avaient  conduit  à  diverses  conclusions  qu'il  y  avait  grand 
intérêt  à  vérifier  pour  les  gaz  et  qui  pouvaient  permettre 
de  prévoir  l'ordre  de  grandeur  des  rotations  à  observer  ; 
nous  citerons  notamment  l'existence  d'une  relation  remar- 


(')  Annales  de  Chimie  ee  de  Physique*  5e  série,  t.  XII  ;  1877. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phy$.t  5e  série,  t.  XXI.  (Novembre  1880.)       19 
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quable  entre  les  indices  de  réfraction  dos  corps  et  leur  pou- 
voir rolatoire  magnétique.  En  nous  appuyant  sur  cette  con- 
sidération, nous  avons  fait  construire  un  appareil  assez 
puissant  pour  manifester  les  faibles  rotations  auxquelles 
conduisaient  nos  calculs  hypothétiques  -,  ces  prévisions 
ont  été  confirmées  par  l'expérience.  Les  résultats  de  nos 
recherches  préliminaires  ont  été  publiés  à  la  fin  de  mars 
1879  (*).  Les  nombres  que  nous  avons  indiqués  à  cette 
époque  sont  les  premiers  qui  aient  été  donnés  sur  la  me- 
sure de  ces  phénomènes,  et  qui  aient  établi  la  grandeur 
relative  des  pouvoirs  rotatoires  magnétiques  des  corps  à 
l'état  solide  ou  liquide  et  à  l'état  gazeux.  Depuis  cette 
époque,  M.  Bichatet  MM. Kundt  etRôntgen,qui  poursui- 
vaient la  même  étude,  le  premier  à  Nancy,  les  autres  à 
Strasbourg,  ont  fait  diverses  publications  relatives  aux 
pouvoirs  rotatoires  magnétiques  de  certains  corps  à  l'état 
gazeux. 

Nous  ci  terons seulement  pour  mémoi re M.  Li ppich  (*)  qui , 
vers  la  même  époque,  par  une  méthode  qu'il  n'indique 
pas,  dit  avoir  obtenu  une  rotation  magnétique  de  quelques 
secondes  d'angle  avec  une  colonne  de  om,  5o  d'air  soumise 
à  une  action  magnétique  énergique.  M.  Bichat  (8)  s'est 
occupé  spécialement  de  déterminer  les  rapports  entre  les 
pouvoirs  rotatoires  magnétiques  du  sulfure  de  carbone  à 
diverses  températures,  à  l'état  liquide  et  à  l'état  gazeux. 
Les  résultats  qu'il  a  publiés  vérifient  ceux  que  nous  avons 
annoncés  et  prévus. 

MM.  Kundt  et  Rôntgen  (*)  ont  étudié  les  pouvoirs  rota- 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXXVIII, 
p.  709,  mars  1879,  et  Journal  de  Physique,  t,  VIII,  p.  198,  mai  1879. 

(*)  Sitzungsherichte  der  Kais.  Akademie  der  TViss»  in  Wien,  Math. 
Naturwis.  Classe,  N.  XII,  i5  mai  1879. 

(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXVIH, 
p.  712,  et  Journal  de  Physique,  t.  VIII,  p.  204. 

(4)  Kundt  und  Rôntgen,  Wiedmann  Annalen,  Bd.  VI,  S.  332;  Bd.  VIII, 
S.  278,  mai  1879;  Bd,  X,  S.  257,  juin  1880. 
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toires  magnétiques  de  certains  gaz  en  partant  d'un  point 
de  vue  tout  différent  du  nôtre.  Ils  comprimaient  les  gaz  à 
des  pressions  considérables,  jusqu'à  25oatm,  alors  que  nous 
nous  sommes  particulièrement  attaché  à  étudier  les  gaz  à 
la  température  et  à  la  pression  ordinaires,  en  étant  libre  de 
faire  varier  à  volonté  la  pression  pour  l'étude  des  divers 
phénomènes  qui  peuvent  se  présenter.  Sous  ces  pressions 
considérables,  les  auteurs  allemands  ont  obtenu  des  rota- 
tions  magnétiques  de  quelques  degrés,  mais  l'imperfection 
des  appareils  ne  leur  a  pas  permis  de  profiter  de  la  gran- 
deur des  rotations  pour  avoir  des  mesures  très  pré- 
cises. Ils  se  sont  du  reste  bornés  à  publier  des  nombres 
relatifs  à  cinq  gaz,  hydrogène,  oxygène,  air,  oxyde  de  car- 
bone et  gaz  des  marais,  sans  pouvoir  reconnaître  aucune 
relation  entre  les  rotations  qu'ils  ont  observées  et  les  in- 
dices de  réfraction  des  gaz.  Les  conclusions  du  présent 
Mémoire  sont  toutes  différentes 5  l'existence  d'une  rela- 
tion entre  les  indices  de  réfraction  des  corps  et  leur  pou- 
voir rota  toi  re  magnétique  à  l'état  solide,  liquide  et  gazeux 
ne  saurait  être  mise  en  doute;  c'est  un  des  points  les  plus 
intéressants  de  l'étude  que  nous  poursuivons. 

Enfin  nous  rappellerons  que  nous  avons  eu  récem- 
ment (!)  l'occasion  de  constater  dans  le  phénomène  de 
la  polarisation  atmosphérique  une  perturbation  qui  pa- 
raît due  à  une  petite  rotation  du  plan  de  polarisation  des 
rayons  lumineux  qui  traversent  l'atmosphère,  sous  l'in- 
fluence du  magnétisme  terrestre. 

CHAPITRE  PREMIER. 

MÉTHODES    EXPÉRIMENTALES. 

L'étude  des  pouvoirs  rotatoires  magnétiques  des  gaz 
implique  la  connaissance  précise  de  leur  température  et 
de  leur  pression  au  moment  des  expériences. 

(!)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XIX;  janvier  1880. 
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Les  divers  gaz  ont  été  pris  sous  le  même  volume.  La 
condition  que  nous  nous  étions  imposée  d'opérer  à  la  tem- 
pérature et  à  la  pression  ordinaires,  a  compliqué  beaucoup 
la  disposition  expérimentale,  qui  eût  été  fort  simple  si 
l'on  n'eût  voulu  opérer  qu'à  de  très  fortes  pressions,  et  nous 
avons  dû  avoir  recours  aux  moyens  d'amplification  dont 
il  sera  question  plus  loin. 

L'appareil  dont  nous   avons  fait  usage  se  compose  de 
deux  parties  distinctes  :  i°  l'appareil  électromagnétique; 
2°  le  système  optique,  dont  l'installation  est  des  plus  dé- 
licates. 

I.  —  Appareil  électromagnétique. 

L'appareil  se  compose  d'un  tube  en  cuivre  de  om,  1 22  de 
diamètre  extérieur  et  de  3m,  27  de  long,  fermé  par  des 
glaces  parallèles,  et  autour  duquel  peuvent  se  glisser  six 
grosses  bobines  électromagnétiques. 

L'ensemble  de  ces  pièces  est  monté  horizontalement  sur 
un  banc  en  bois  formé  d'une  grosse  poutre  de  3m,82de 
long.  Celte  partie  sert  également  à  fixer  invariablement  le 
système  optique  (voir  PL  I}fig-  1). 

Le  tube  est  maintenu  par  des  supports  spéciaux  au 
centre  des  bobines,  sans  les  toucher.  Chacune  d'elles  a 
.om,48  de  long,  om,  i3  de  diamètre  intérieur  et  contient 
i5k6  de  fil  de  cuivre  de  omm, o3  de  diamètre,  bien  isolé,  et 
enroulé  sur  un  tube  en  cuivre  qui  forme  le  corps  de  la 
bobine. 

Cet  appareil  a  été  construit  par  M.  J.  Duboscq;  les 
bobines  ont  été  disposées  par  M.  J.  Carpentier.  Le  poids 
total  du  fil  de  cuivre  employé  est  de  ()ok&  environ,  ce 
qui  correspond  à  i38om  de  longueur  pour  les  six  bobines. 
Elles  sont  associées  en  tension,  de  manière  à  former 
un  solénoïde  unique  autour  du  tube  qui  contient  les  gaz. 
On  faisait  passer  dans  ces  bobines  le  courant  élec- 
trique fourni  par  80  éléments  à  acide  nitrique,  de  grandes 
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dimensions.  La  pile  était  formée  de  deux  séries  de  4o  élé- 
ments montés  en  tension,  et  les  deux  séries  associées  en 
quantité. 

Sous  l'influence  d'un  courant  électrique  aussi  intense, 
les  conducteurs  et  le  tube  lui-même  ne  tardent  pas  à 
s'échauffer  notablement,  et  la  température  peut  s'élever  à 
3o°  ou  4o°C.  Il  est  nécessaire,  d'une  part,  d'avoir  égard 
à  cette  élévation  dé  température  et,  d'autre  part,  de 
se  mettre  à  l'abri  des  variations  d'intensité  du  courant 
électrique.  Ces  variations  sont  lentes  et  régulières  ;  elles 
sont  dues  à  l'affaiblissement  progressif  des  acides  des 
couples  et  à  réchauffement  des  conducteurs  par  le  passage 
du  courant  électrique.  Pour  en  tenir  compte,,  il  suffit 
de  mesurer  à  des  intervalles  de  temps  convenables  l'inten- 
sité du  courant  électrique  et  de  tracer  la  courbe  des  inten- 
sités. A  cet  effet,  on  a  disposé,  en  dérivation  dans  le  cir- 
cuit, une  boussole  des  sinus  qui  mesure  à  chaque  instant 
l'intensité  du  courant  dans  l'appareil  et  permet  ainsi 
de  ramener  les  résultats  observés  à  ce  qu'ils  seraient  si 
l'intensité  électromagnétique  eût  été  rigoureusement 
constante.  * 

Un  commutateur  à  mercure,  convenablement  disposé  à 
portée  de  l'observateur,  permet  de  renverser  à  volonté  le 
sens  du  courant  électrique  dans  les  bobines  et  de  soumettre 
les  corps  étudiés  à  des  actions  électromagnétiques  inverses. 

Le  tube  qui  contient  les  gaz  avait  primitivement  3m  de 
long.  Il  était  destiné  à  tenir  le  vide  et  à  supporter  la  pres- 
sion de  quelques  atmosphères  ;  à  cet  effet,  il  était  terminé 
par  des  pièces  en  cuivre  très  épaisses,  vissées  et  soudées, 
dans  lesquelles  était  pratiquée  une  ouverture  rectangulaire 
de  om,io  surom,o4. 

Ces  pièces  présentaient  une  face  plane,  perpendiculaire 
à  l'axe  du  tube,  sur  laquelle  venaient  s'appliquer,  au 
moyen  de  vis,  des  glaces  planes  enchâssées  dans  une  mon- 
ture en  cuivre.  Le  tube  était  muni  de  robinets  et  d'un 


ay.J  H.    BECQUEREL. 

manomètre,  le  tout  disposé  de  manière  à  pouvoir  être 
glissé  dans  l'intérieur  des  bobines. 

Divers  inconvénients,  et  entre  autres  un  petit  accident, 
la  rupture  simultanée  des  deux  glaces,  firent  modifier  cet 
appareil  de  la  manière  suivante  : 

Sur  les  deux  faces  planes  qui  terminent  le  tube  de  3m 
(fîg.  t)  sont  vissés  et  mastiqués  deux  bouts  cylindriques 


en  cuivre,  de  ora,i35  de  long,  munis  à  leur  extrémité  d'un 
pas  de  vis. 

On  peut  fermer  le  tube  par  deux  gros  bouchons  en 
cuivre,qui  se  vissent  dans  les  pièces  que  nous  venons  de 
décrire,  et  daus  lesquels  sont  masiiquées.deux  glaces  planes 
de  om,oo5  environ  d'épaisseur,  laissant  à  la  lumière  une 
ouverture  rectangulaire  de  o^ogsur  om,  06.  Des  rondelles 
de  cuir  gras  permettent  de  fermer  hermétiquement  le 
tube. 

De  chaque  côté  de  ces  pièces  sont  disposés  des  robinets 
qui  servent  soit  à  introduire  les  gaz,  soit  à  mettre  le  tube 
en  communication  avec  un  manomètre. 

Avant  de  pénétrer  daus  l'appareil,  les  gaz  rencontraient 
une  série  d'éprouvettes  à  cascade,  contenant  les  matières 
nécessaires  pour  les  puriGer  et  les  dessécher. 

Le  tube  dépassait  les  bobines  de  o™,i35  environ  de 
chaque  côté,  de  telle  sorte  que  les  glaces  ne  fussent  soumises 
qu'à  une  influence  magnétique  très  faible;  nous  verrons 
plus  loin  comraeut  on  doit  tenir  compte  de  cette  influence. 
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La  distance  entre  les  faces  intérieures  des  glaces  est 
de  3m,  27  ;  le  volume  occupé  par  le  gaz  soumis  à  l'expérience 
est  de  37 Ht  environ. 

Lorsque  letubeétait  hermétiquement  clos,  ilfoRctionnait 
comme  thermomètre  à  gaz,  et  l'indication  de  la  pression 
intérieure  permettait  d'en  déduire  la  température  moyenne 
de  la  masse  gazeuse. 

•Ajoutons  enfin  que  Taxe  du  tube  faisait  un  angle  d'en- 
viron 5a°  avec  le  méridien  magnétique. 

La  disposition  des  appareils  est  indiquée  dans  la  Planche 
ci-jointe  (PL  /,  fig.  1). 

II.  —  Appareil  optique. 

Dans  les  conditions  d'intensité  magnétique  que  nous 
venons  de  décrire,  la  rotation  du  plan  de  polarisation  d'un 
rayon  lumineux  traversant  le  tube  rempli  de  gaz  est  très 
faible.  Avec  les  divers  gaz  que  nous  avons  étudiés,  la 
double  rotation  obtenue  en  renversant  le  sens  du  courant 
électrique  dans  les  bobines  ne  dépasse  pas  5'  d'angle.  Il 
était  donc  nécessaire  d'amplifier  le  phénomène.  Nous  pou- 
vions faire  usage  de  deux  méthodes  :  la  première  a  été 
imaginée  par  Faraday  et  consiste  à  faire  traverser  plusieurs 
fois  la  substance  à  étudier  par  les  rayons  lumineux  pola- 
risés, en  faisant  réfléchir  ceux-ci  sur  deux  miroirs  con- 
venablement disposés.  On  sait  que  dans  ces  conditions  la 
rotation  magnétique  est  proportionnelle  au  chemin  parcouru 
au  travers  de  la  substance  influencée,  contrairement  à  ce 
que  l'on  observerait  avec  un  corps  doué  d'un  pouvoir  ro- 
tatoire  moléculaire  naturel.  Cette  méthode  est  celle  que 
nous  avons  exclusivement  adoptée  pour  les  expériences 
qui  vont  être  rapportées. 

La  seconde  méthode  est  une  méthode  générale  d'amplifi- 
cation des  déplacements  du  plan  de  polarisation  d'un  rayon 
lumineux,  proposée  et  appliquée  par  M.  Fizeau;  ellecon- 
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sis  te  à  faire  passer  le  rayon  lumineux  polarisé  au  travers 
d'une  pile  de  glaces  convenablement  orientée. 

Nous  avons  essayé  d'appliquer  cette  méthode,  et  nous 
dirons  plus  loin  pourquoi,  dans  le  cas  présent,  nous  lui., 
avons  préféré  la  première. 

Description  du  système  optique. 

L'appareil  a  été  construit  spécialement  en  vue  de  l'appli- 
cation de  la  méthode  d'amplification  de  Faraday. 

Source  de  lumière.  —  La  source  de  lumière  a  été  la 
chaux  incandescente  d'un  chalumeau  à  gaz  oxyhydrique, 
vue  soit  directement,  soit  au  travers  d'écrans  colorés  divers. 
Nous  avons  fait  usage,  comme  écrans,  de  verres  rouges, 
jaunes,  verts  (au  cuivre),  et  d'un  écran  liquide  contenant 
du  nitrate  de  cuivre  ammoniacal,  qui  laissait  passer  prin- 
cipalement des  rayons  bleu  clair.  On  verra  plus  loin 
comment  il  était  possible  d'évaluer  la  longueur  d'onde 
moyenne  des  rayons  lumineux  qui,  dans  chaque  cas,  arri- 
vaient à  l'œil  de  l'observateur. 

Le  point  lumineux  L  (voir  PI.  hfig*  2)  était  placé 
à  om,487  environ  en  avant  de  l'extrémité  du  tube,  c'est-à- 
dire  à  om,Ô27  de  4a  face  de  la  dernière  bobine,  au  foyer 
d'une  lentille  collimatrice  C,  de  om,  14  de  foyer,  qui  trans- 
mettait au  travers  d'un  polariseur  P  des  rayons  parallèles. 
Les  écrans  colorés  étaient  toujours  placés  en  avant  de  la 
lentille  collimatrice. 

Polariseur.  —  Le  polariseur  était  un  polariseur  à  pé- 
nombres, formé  d'un  très  beau  prisme  deNicol  de  45mm,5 
d'épaisseur  sur  45mm  de  largeur.  Le  prisme  avait  été 
coupé  en  deux  suivant  sa  longueur,  et  les  deux  moitiés  rap- 
prochées de  manière  que  leurs  plans  principaux  fissent  un 
angle  d'environ  5°.  Le  diaphragme  de  ce  prisme  était  un 
cercle  d'environ  om,022  de  diamètre. 

fine  aussi  large  ouverture   avait  été  reconnue  néces- 
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«aire,  d'abord  pour  laisser  passer  une  quantité  de  lumière 
suffisante,  puis  afin  que  les  images  aient  encore,  après  les 
réflexions  successives,  un  diamètre  apparent  convenable 
pour  permettre  les  observations. 

Le  polariseur,  le  collimateur  et  la  source  de  lumière 
étaient  montés  solidairement  sur  une  même  pièce  en  cuivre 
qui  pouvait  recevoir  un  mouvement  de  translation  hori- 
zontal et  pouvait  également  tourner  d'un  petit  angle  au- 
tour d'un  axe  vertical,  de  manière  à  faire  prendre  à  Taxe 
optique  du  système  une  légère  inclinaison  sur  Taxe  du 
tube  (fi g.  2). 

Miroirs.  —  Supposons  d'abord,  pour  plus  de  simplicité 
dans  la  description,  que  les  glaces  G,  Gt  qui  ferment  le 
tube  aient  été  enlevées  (voir  PL  I^fig*  2). 

Les  rayons  lumineux,  rendus  parallèles  par  le  collima- 
teur, après  avoir  traversé  le  polariseur  P,  rasent  le  bord 
d'un  miroir  vertical  M<,  traversent  le  tube  et  rencontrent 
à  l'autre  extrémité  un  miroir  vertical  M  sur  lequel  ils  se 
réfléchissent;  puis  ils  vont  tomber  sur  le  miroir  Mi  et  se 
réfléchissent  ainsi  successivement  sur  les  deux  miroirs 
jusqu'à  ce  que  le  dernier  rayon  réfléchi  rase  le  bord  du  mi- 
roir M.  Le  nombre  des  réflexions  successives  dépend  de 
l'inclinaison  mutuelle  des  miroirs  et  de  la  direction  du 
rayon  incident.  Nous  avons  vu  comment  on  pouvait  orien- 
ter celui-ci. 

Quant  aux  miroirs,  ils  sont  montés  sur  des  cadres  en 
cuivre  fixés,  par  trois  vis  à  ressort,  à  des  supports  verticaux 
en  bois  solidement  assujettis  sur  le  banc  en  bois  qui 
supporte  l'appareil.  Les  trois  vis  permettent  de  donner  aux 
miroirs  tous  les  mouvements  nécessaires  pour  le  réglage 
(fig.  2  et  4). 

Si  la  lumière  était  polarisée  uniquement  dans  un  plan 
vertical,  comme  le  plan  des  réflexions  successives  est  hori- 
zontal, on  sait  que  le  plan  de  polarisation  des  images 
réfléchies  resterait  rigoureusement  vertical. 
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Avec  notre  appareil,  la  lumière  de  chaque  moitié  de  l'i- 


mage est  polarisée  dans  deux  plans  également  inclinés  sur 
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la  verticale,  c'est-à-dire  sur  le  plan  des  réflexions  ;  chaque 
moitié  éprouvera  donc  à  chaque  réflexion  des  petites  rota- 
tions égales,  et  le  plan  bissecteur  des  plans  de  polarisation 
devra  rester  à  peu  près  le  même  pour  toutes  les  images.  Par 
suite,  la  position  de  l'analyseur  qui  correspond  à  l'égalité 
de  teinte  devra  être  à  très  peu  près  la  même  pour  toutes  les 
images.  L'expérience  vérifie  cette  conclusion;  il  est  du 
reste  facile  de  voir  que,  les  réflexions  étant  presque  nor- 
males aux  miroirs,  les  déplacements  des  plans  de  polarisa- 
tion doivent  être  inappréciables. 

Les  miroirs  sont  en  glace  de  Saint-Gobain  travaillée 
avec  le  plus  grand  soin  et  argentée  à  la  surface.  Comme 
il  est  nécessaire  qu'ils  soient  rigoureusement  plans,  afin 
d'éviter  toute  déformation  des  images,  nous  avons  employé 
des  surfaces  de  verre  assez  grandes,  dont  on  utilisait  seule- 
ment la  partie  centrale.  Les  miroirs  sont  rectangulaires-, 
ils  ont  environ  om,  1 6  de  longueur,  om,o6  de  largeur  et  7mm,9 
d'épaisseur;  ils  ne  sont  argentés  que  sur  om,o8  de  long  à  la 
partie  centrale  [fig.  3),  de  telle  sorte  que  les  rayons  lu- 

Fiff.  3. 


mineux,  au  sortir  du  polariseur  et  avant  d'être  reçus  dans 
l'analyseur,  traversent  une  fois  l'épaisseur  du  verre  des 
miroirs  M4  et  M.  On  introduit  ainsi  dans  les  rotations 
magnétiques  à  mesurer  une  petite  correction  due  à  l'in- 
fluence du  magnétisme  sur  cette  masse  de  verre.  Les  mi- 
roirs sont  placés  à  om,i95  des  bobines;  on  verra  que  dans 
ces  conditions  la  correction  qui  correspond  au  passage  du 
rayon  lumineux  à  travers  la  matière  des  miroirs  est  très 
faible;  on  aurait  pu  argenler  les  miroirs  jusqu'à  l'extré- 
mité et  faire  passer  les  rayons  lumineux  au  bord  de  ceux-ci , 
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sans  traverser  le  verre;  maïs  nous  avons  préféré  laisser 
subsister  la  petite  correction,  que  nous  pouvions  du  reste 
évaluer,  et  profiter  de  la  plus  grande  perfection  du  travail 
et  de  l'argenture  des  glaces  à  la  partie  centrale. 

analyseur.  —  Les  rayons  lumineux,  après  leurs  ré- 
flexions successives ,  sont  reçus  sur  un  analyseur  formé 
d'un  prisme  de  Foucault  monté  sur  un  cercle  divisé  dont  le 
vernier  donne  la  minute.  Le  diaphragme  de  ce  prisme  est 
de  om,oi7.  Derrière  cet  analyseurestuuelunettedouéed'un 
grossissement  assez  fort  (19  diamètres  environ)  et  indé- 
pendante du  mouvement  de  l'analyseur  sur  le  cercle  divisé, 
de  manière  à  ne  pas  augmenter  la  niasse  à  entraîner  en 
faisant  les  mesures  et  à  laisser  à  l'analyseur  toute  la  mo- 
bilité désirable  (Jîg.  4)-  Cette  précaution  est  loin  d'être 
inutile  pour  la  précision  des  observations. 

Le  système  de  l'analyseur  et  de  la  lunette  est  du  reste 
solidaire  pour  les  autres  mouvements  *,  il  peut  se  déplacer 
latéralement  et  s'incliner  d'un  petit  angle  en  tournant 
autour  d'un  axe  vertical,  de  manière  à  amener  au  centre  de 
la  lunette  celle  des  images  réfléchies  que  Ton  veut  étudier 
et  à  faire  coïncider  l'axe  optique  du  système  avec  la  direc- 
tion plus  ou  moins  oblique  du  rayon  réfléchi. 

Les  diverses  pièces  de  cet  appareil  peuvent  se  régler  avec 
une  grande  perfection,  et  l'on  voit  alors  que  les  deux  mi- 
roirs donnent  une  série  d  images  réfléchies  sans  aucune 
déformation.  En  comprenantl'image  directe  du  polariseur, 
elles  correspondent  à  des  colonnes  d'air  représentées  par 
une,  trois,  cinq,  sept,  neuf  fois  la  distance  des  miroirs. 
On  peut  obtenir  un  assez  grand  nombre  d'images  réfléchies; 
mais,  afin  de  conserver  une  intensité  lumineuse  suffisante, 
une  netteté  et  un  diamètre  apparent  convenables  pour  l'i- 
mage du  polariseur,  nous  avons  dû  nous  arrêter  à  la  qua- 
trième image  réfléchie,  qui  correspond  à  neuf  passages  du 
rayon  lumineux  au  travers  des  bobines.  Avec  le  grossisse- 
ment que  nous  venons  d'indiquer,  cette  quatrième  image  est 
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aussi  nette  que  l'image  directe  des  polarimètres  ou  sac- 
char  i  mètres  ordinaires. 

Supposons  maintenant  que  Ton  fasse  passer  le  courant 
électrique  dans  un  sens  5  on  amènera  Tune  des  images,  la 
quatrième  par  exemple,  à  l'égalité  de  teinte,  comme  dans 
les  polarimètres  ordinaires,  puis  on  renversera  le  sens  du 
courant  électrique,  et  Ton  verra  Tune  des  moitiés  de  cette 
image  plus  sombre  que  l'autre-,  on  tournera  alors  l'ana- 
lyseur de  manière  à  obtenir  de  nouveau  l'égalité  de  teinte 
des  deux  moitiés  de  l'image,  et  l'angle  dont  on  aura  tourné 
l'analyseur  mesurera  le  double  de  la  rotation  magnétique 
cherchée. 

La  méthode  suppose,  en  principe,  que  la  lumière  étudiée 
soit  monochromatique $  niais,  dans  l'expérience  actuelle, 
comme  les  rotations  sont  très  petites,  il  n'est  pas  nécessaire 
que  les  rayons  incidents  aient  une  longueur  d'onde  unique. 
Nous  reviendrons  du  reste  plus  loin  sur  cette  question 
importante. 

Dans  les  conditions  les  plus  favorables,  les  rotations  pou- 
vaient être  mesurées  à  3o"  près. 

Glaces  qui  ferment  le  tube.  —  Dans  l'expérience  que 
nous  venons  de  décrire,  les  rayons  lumineux  ne  traver- 
sent que  de  l'air,  et  la  rotation  obtenue  représente,  à  une 
très  petite  correction  près,  la  rotation  magnétique  de  ce 
gaz.  Lorsque  l'on  veut  opérer  avec  d'autres  gaz,  il  devient 
nécessaire  de  fermer  le  tube  par  des  glaces,  comme  nous 
l'avons  indiqué  plus  haut. 

Les  glaces  G,  Gi  [PL  I9fig>  2)  sont  traversées  par  les  rayons 
lumineux  autant  de  fois  que  le  tube  lui-même,  et,  comme 
à  chaque  passage  elles  présentent  quatre  surfaces,  on  voit 
que  les  rayons  lumineux  correspondant  à  la  quatrième 
image  réfléchie  auront  traversé  trente-six  surfaces  de  verre; 
en  y  ajoutant  les  quatre  surfaces  des  miroirs,  cela  fait 
quarante  surfaces  de  verre  sur  le  trajet  de  la  lumière.  On 
voit,  dès  lors,  quelle  doit  être  la  perfection  du  travail  de 
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ces  surfaces  pour  que  les  images  ne  subissent  aucune  dé- 
formation appréciable.  En  outre,  s'il  arrivait  que  ces 
glaces  aient  une  trempe  même  très  légère,  la  dépolarisa- 
tion de  la  lumière,  qui  eût  été  presque  insensible  pour  un 
seul  passage,  fut  devenue  considérable. 

Les  premières  glaces  que  nous  avons  eues  étaient  très 
bonnes  ;  un  accident  les  ayant  brisées  simultanément,  nous 
avons  eu  beaucoup  de  peine  à  les  remplacer,  et  il  a  fallu 
en  essayer  plusieurs  paires  avant  de  trouver  celles  qui  ont 
servi  dans  tout  ce  travail,  et  qui  valent  au  moins  les  pre- 
mières. Ces  glaces  sont  en  verre  de  Saint-Gobain  ;  elles  ont 
om,oo5  environ  d'épaisseur  et  ont  été  travaillées  avec  le 
plus  grand  soin,  de  telle  sorte  qu'elles  ne  déforment  abso- 
lument pas  les  images,  au  moins  jusqu'à  la  cinquième. 
Même  après  neuf  passages  elles  ne  dépolarisent  pas  la 
lumière  d'une .  manière  appréciable,  et  l'on  peut  encore 
amener  les  images  à  l'égalité  de  teinte  avec  une  précision 
remarquable. 

Lorsque  l'appareil  n'est  pas  parfaitement  réglé,  on  con- 
state que  les  positions  de  l'égalité  de  teinte  des  diverses 
images  ne  sont  plus  rigoureusement  les  mêmes,  comme  cela 
devrait  être.  Ce  fait  tient  alors  à  ce  que  les  rayons  qui  ar- 
rivent à  l'oeil  pour  chaque  image  traversent  plus  ou  moins 
obliquement  le  polariseuret  l'analyseur.  Cet  inconvénient 
disparaît  par  le  réglage;  mais,  comme  on  mesure  toujours 
l'angle  des  deux  déviations  obtenues  en  renversant  le  sens 
du  courant  électrique,  la  direction  absolue  du  plan  de  po- 
larisation de  la  lumière  incidente  n'intervient  pas  dans  les 
déterminations. 

Il  est  également  facile  de  prouver  que  les  rayons  lumi- 
neux qui  traversent  les  glaces  presque  normalement  ne 
peuvent,  par  suite  des  phénomènes  de  réfraction  de  la  lu- 
mière polarisée,  subir  aucune  amplification  ou  diminution 
appréciable  dans  leurs  rotations  magnétiques. 

On  a  vérifié  du  reste,  par  une  expérience  spéciale,  qu'une 
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petite  rotation  du  plan  de  polarisation  des  rayons  lumi- 
neux, subie  par  ceux-ci  au  sortir  du  polariseur,  était  encore 
la  même  pour  la  quatrième  image  réfléchie,  de  telle  sorte 
que  le  passage  à  travers  les  glaces  et  les  réflexions  succes- 
sives, en  dehors  de  l'influence  magnétique,  n'apportaient 
dans  les  mesures  aucune  correction  appréciable. 

La  seule  correction  notable  que  les  glaces  introduisent 
tient  à  la  rotation  magnétique  qu'elles  font  subir  au  plan 
de  polarisation  de  la  lumière.  Cette  correction  a  été  étu- 
diée avec  le  plus  grand  soin  et  sera  indiquée  plus  loin. 

Il  eût  été  préférable  de  l'annuler  en  éloignant  davan- 
tage les  glaces  des  bobines,  mais  cette  disposition  aurait 
conduit  à  donner  à  l'appareil  des  dimensions  un  peu  trop 
considérables.  On  aurait  pu  également  ne  faire  usage  que 
des  quatre  bobines  centrales  ;  mais  la  diminution  dans  le 
chemin  parcouru  par  la  lumière  sous  l'influence  magné- 
tique n'était  pas  compensée  par  l'augmentation  d'intensité 
du  courant  de  la  pile  circulant  dans  un  solénoïde  de 
moindre  résistance.  Nous  avons  préféré  utiliser  toutes  les 
bobines  que  nous  possédions  et  déterminer  avec  une  grande 
exactitude,  par  des  expériences  spéciales,  la  correction  des 
glaces,  en  soumettant  celles-ci  à  une  action  magnétique 
connue  assez  considérable,  puis  en  ramenant  les  résultats 
observés  à  ce  qu'ils  seraient  dans  les  conditions  de  nos 
mesures  avec  les  gaz. 

La  présence  des  glaces  du  tube  sur  le  trajet  des  rayons 
lumineux  donne  encore  lieu  à  un  autre  inconvénient  qui 
complique  le  réglage  du  système.  Chaque  surface  fonc- 
tionne comme  un  miroir,  et  l'on  voit  apparaître  dans  le 
champ  visuel  une  très  grande  quantité  d'images  réfléchies; 
on  ne  peut  du  reste  les  confondre  avec  les  images  réfléchies 
sur  les  miroirs,  à  cause  de  leur  faible  éclat,  et  elles 
s'éteignent  presque  complètement  lorsque  l'analyseur  est 
tourné  de  manière  à  obtenir  l'égalité  de  teinte. 

Cependant  il  arrive  que  ces  images  accidentelles  em- 
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piètent  sur  les  images  à  étudier,  et,  comme  les  portions  qui 
se  superposent  n'ont  pas  le  même  plan  de  polarisation,  les 
mesures  optiques  deviennent  très  difficiles  et  parfois  impos- 
sibles. Il  faut  alors,  par  tâtonnement,  soit  déplacer  un  peu 
les  miroirs,  soit  caler  le  tube  dans  une  position  un  peu  dif- 
férente, de  manière  que  les  réflexions  accidentelles  ne  gê- 
nent pas  les  mesures  à  effectuer  ;  en  général,  les  images 
accidentelles  se  placent  régulièrement  un  peu  au-dessus  ou 
au-dessous  des  images  réfléchies  par  les  miroirs. 

Lorsque  l'appareil  était  réglé,  on  le  laissait  aussi  long- 
temps que  possible  dans  cette  position.  On  enlevait  sim- 
plement à  la  fin  de  chaque  journée  d'expériences  les  mi- 
roirs argentés,  qui  se  seraient  altérés  à  l'air,  et  qui  se 
replaçaient  exactement  dans  la  même  position  lorsque  Ton 
recommençait  une  série  d'observations.}  l'appareil  se  re- 
trouvait alors  tout  réglé  .. 

Les  gaz  étaient  introduits  dans  le  tube  sams  le  déranger 
de  sa  position,  par  simple  déplacement,  sous  l'influence 
d'une  faible  pression.  On  a  évité  avec  le  plus  grand  soin 
toute  pression  qui  pût  soit  déformer  les  glaces,  soit  faire 
apparaître  dans  celles-ci  des  phénomènes  de  polarisation 
chromatique. 

Presque  toutes  les  aéries  d'expériences  rapportées  plus 
loin  ont  été  faites  sans  déplacer  le  tube  ni  les  glaces  de 
leur  position,  qui  est  restée  la  même  pendant  plusieurs 
mois. 

M»  J.  Duboscq,  qui  a  construit  cet  appareil,  a  surmonté 
avec  une  rare  perfection  les  difficultés  de  construction 
que  présentait  le  réglage  1res  délicat  de  toutes  les  pièces, 
ainsi  que  le  travail  des  surfaces  des  glaces  et  des  miroirs. 

De  V  emploi  de  piles  déglaces  amplificatrices.  —  Pour 
augmenter  encore  les  rotations  magnétiques  observées,  on 
pourrait  recevoir  les  rayons  polarisés  sur  une  ou  plusieurs 
piles  de  glaces  placées  en  avant  de  l'analyseur. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXI.  (Novembre  188a.)       20 
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On  sait  que,  si  la  pile  est  convenablement  orientée,  une 
petite  rotation  du  plan  de  polarisation  incident  peut  être, 
considérablement  amplifiée. 

Nous  avons  fait  construire  deux  piles  de  glaces  exacte- 
ment sur  les  données  prescrites  par  M.  Fizeau  (*)  ;  mais 
leur  emploi  u^nous  a  pas  donné,  dans  le  cas  actuel,  tous 
les  résultats  que  nous  étions  en  droit  d'attendre. 

On  reconnaît  d'abord,  si  l'on  veut  faire  usage  d'un  po- 
lariseur  à  pénombres,  qu'il  faut  un  prisme  dont  les  deux 
plans  ne  fassent  qu'un  très  petit  angle,  car  cet  angle  est 
lui-même  amplifié  par  le  passage  au  travers  des  piles  de 
glaces,  et  il  peut  arriver,  comme  cela  se  présente  pour  le 
polariseur  décrit  plus  haut,  que  toute  sensibilité  dispa- 
raisse. En  effet,  dans  notre  appareil,  les  piles  de  glaces 
donnaient  une  amplification  de  neuf  fois  une  petite  rotation 
du  plan  de  polarisation  incident,  et  les  plans  principaux 
des  deux  moitiés  de  l'image  du  polariseur  se  trouvaient 
considérablement  écartés. 

Nous  avons  cherché  à  faire  usage  d'un  gros  prisme  de 
Nicol  muni  d'une  lame  demi-onde,  de  façon  à  former  un 
polariseur  à  pénombres  de  sensibilité  variable;  mais  cet 
appareil  exige  l'emploi  d'une  source  monochromatique  et 
ne  nous  a  pas  donné  de  bons  résultats.  Même  avec  la  lu- 
mière monochromatique,  les  deux  moitiés  de  l'image  ne 
sont  pas  dans  les  mêmes  conditions  physiques  :  Tune  est 
polarisée  elliptiquement  et  l'autre  rectilignement.  Pour  des 
mesures  aussi  délicates  que  celles  dont  il  est  question  ici, 
nous  préférons  de  beaucoup  le  nicol  coupé. 

S'il  eût  suffi  d'un  polariseur  convenable,  nous  aurions 
installé  cette  méthode  avec  la  même  précision  que  la  mé- 
thode d'amplification  parles  miroirs;  mais  l'emploi  des  piles 
de  glaces  a,  dans  le  cas  actuel,  un  inconvénient  bien  plus, 
grave.  Nous  comptions  employer  celles-ci  concurremment 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LVIH,  p.  i53;  i85g. 
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avec  les  miroirs,  de  manière  h  obtenir  des  rotations  de  plu- 
sieurs degrés  5  malheureusement  la  plus  petite  variation  dans 
l'angle  des  rayons  incidents  avec  la  normale  aux  piles  de 
glaces  change  considérablement  l' amplification,  de  sorte 
qu'elle  n'est  pas  la  même  pour  les  diverses  images.  Il  fau- 
drait alors,  après  chaque  mesure,  déterminer  expérimenta- 
lement l'amplification  des  piles  de  glaces,  ce  qui  complique 
singulièrement  les  observations.  En  outre,  cette  amplifica- 
tion n'est  pas  la  même  pour  les  rayons  de  diverses  cou- 
leurs ;  il  faut  donc  faire  usage  d'une  source  de  lumière  à 
peu  prés  rigoureusement  monochromatique  et,  si  Ton  veut 
étudier  les  rotations  des  rayons  de  diverses  longueurs 
d'onde,  mesurer  expérimentalement  dans  chaque  cas  l'am- 
plification qui  leur  correspond.  On  verra  plus  loin  les  dif- 
ficultés auxquelles  a  donné  lieu  le  défaut  d'homogénéité 
de  la  source  de  lumière  que  nous  étions  obligé  d'employer; 
les  corrections  dues  à  cet  ordre  de  phénomènes  avec  les 
piles  déglaces  étaient  ainsi  très  complexes. 

Cette  multiplicité  de  mesures  expérimentales  et  l'incer- 
titude sur  la  véritable  grandeur  de  l'amplification  dans 
chaque  cas  enlèvent  tout  le  bénéfice  des  grandes  rotations 
que  Ton  peut  obtenir  et  ne  permettent  pas  une  approxima- 
tion relative  plus  grande.  Aussi, pour  ne  pas  trop  multi- 
plier les  précautions  très  délicates  dont  nous  sommes  déjà 
obligé  d'entourer  nos  mesures,  avons-nous  renoncé  à  faire 
usage  des  piles  de  glaces  pour  les  déterminations  qui  font 
l'objet  du  présent  Mémoire. 

CHAPITRE  II. 

DE    LA   DISTRIBUTION     DES      INTENSITÉS     MAGNÉTIQUES     DANS 

L'APPAREIL. ROTATION  MAGNÉTIQUE  d'uNE  COLONNE  DE 

SULFURE  DE  CARBONE  LIQUIDE. 

On  sait  que  les  rotations  magnétiques  du  plan  de  polari- 
sation de  la  lumière  sont  proportionnelles  à  l'intensité 
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magnétisante;  les  nombres  que  nous  donnons  plus  loin 
n'auront  donc  une  signification  précise  qu'à  la  seule  con- 
dition de  préciser  en  même  temps  l'intensité  magnétique 
qui  leur  correspond. 

On  peut  l'évaluer  en  grandeur  absolue,  mais  cette  déter- 
mination offre  des  difficultés  nombreuses;  il  est  beaucoup 
plus  simple  et  plus  exact  de  mesurer  la  rotation  magné- 
tique d'un  corps  bien  déterminé,  dans  les  conditions  d'in- 
tensité magnétique  où  ont  été  faites  les  expériences,  et  de 
comparer  les  nombres  obtenus  à  la  rotation  magnétique  de 
ce  corps,  prise  pour  unité. 

Dans  nos  recherches  antérieures  sur  la  polarisation  ro- 
tatoire  magnétique,  nous  avons  déjà  pris  pour  unité  la  ro- 
tation du  plan  de  polarisation  des  rayons  jaunes  de  la 
flamme  du  sodium  traversant  une  colonne  de  sulfure  de 
carbone  liquide,  à  la  température  de  o°,  sous  une  épaisseur 
égale  à  celle  du  corps  étudié,  et  soumise  à  la  même  inten- 
sité magnétique. 

Dans  les  expériences  présentes,  nous  avons  conservé  la 
même  unité. 

Il  devenait  donc  nécessaire  de  mesurer  la  rotation  ma- 
gnétique obtenue  avec  la  lumière  jaune  du  sodium  traver- 
sant une  colonne  de  sulfure  de  carbone  égale  à  la  longueur 
du  chemin  parcouru  par  les  rayons  lumineux  dans 
l'appareil  décrit  plus  haut. 

Or,  aux  divers  points  du  parcours  des  rayons  lumi- 
neux, l'intensité  magnétique  n'est  pas  la  même;  elle  est  à 
peu  près  constante  à  l'intérieur  du  gros  solénoïde  formé 
par  les  six  bobines  électromagnétiques,  mais  elle  diminue 
très  rapidement  en  dehors  de  ces  bobines  et  n'est  pres- 
que plus  appréciable  à  om,20  environ  des  extrémités  de 
celles-ci . 

Cette  action  extérieure  est  très  faible,  comparée  à 
l'influence  magnétique  à  l'intérieur  du  solénoïde;  cepen- 
dant il  était  imporiantd'étudier  avec  soin  la  variationd'inten- 
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site  avec  la  distance  et  la  valeur  précise  de  cetteintensité  aux 
divers  points,  en  raison  des  conditions  tout  à  fait  spéciales 
de  nos  expériences. 

En  effet,  nous  avons  vu  que  Ton  était  obligé  d'interposer 
sur  le  trajetdes  rayons  lumineux  des  glaces  de  verre  de  om,oo5 
environ  d'épaisseur.  Or  ces  glaces  ont  un  pouvoir  rotatoire 
magnétique  qui,  pour  la  lumière  jaune,  est  trois  mille  fois 
celui  de  l'air;  on  conçoit  donc  que,  malgré  la  faible  inten- 
sité magnétique  à  laquelle  elles  sont  soumises,  ces  glaces 
puissent  donner  lieu  à  des  corrections,  qu'il  est  nécessaire 
de  connaître  avec  toute  la  précision  possible. 

Pour  effectuer  ces  diverses  déterminations,  nous  avons 
fait  construire  un  tube  en  cuivre  de  om,5o  de  longueur  et 
nous  avons  placé  ce  tube  au  centre  des  diverses  bobines. 
Une  petite  lunette  servait  à  fixer  exactement  la  position  de 
Tune  des  extrémités  du  tube;  puis  on  le  faisait  glisser  de 
façon  à  amener  l'autre  extrémité  exactement  à  la  place 
occupée  par  la  première.  On  déterminait,  dans  chaque 
position,  la  rotation  magnétique  de  la  colonne  de  sulfure  de 
carbone,  et  la  somme  des  rotations  obtenues  équivalait  à  la 
rotation  d'une  colonne  unique  ayant  la  longueur  du  solé- 
noïde. 

On  mesurait  la  rotation  magnétique  avec  la  lumièrejaune 
de  la  soude. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  l'intensité  magnétique 
variait  d'une  manière  continue  par  suite  des  variations 
d'intensité  du  courant  électrique;  dans  toutes  nos  mesures, 
nous  avons  ramené  les  résultats  à  ce  qu'ils  seraient  si  le  cou- 
rant avait  été  constant  et  donnait  dans  notre  boussole  des 
sinus  une  déviation  de  a4°* 

L'élévation  continuelle  de  la  température  à  l'intérieur 
des  bobines  pendant  le  passage  du  courant  électrique  très 
intense  dont  nous  faisions  usage  introduit  une  correction 
très  notable  dans  les  mesures.  Cette  éleva  lion  de  températur 
diminue  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  du  sulfure  de 
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carbone,  d'abord  en  affaiblissant  sa  densité,  puis  par  un 
effet  direct  indépendant  de  la  dilatation.  Cette  question  a 
été  étudiée  pour  divers  liquides  par  M.  de  la  Rive  (*)  et 
pour  le  sulfure  de  carbone  par  M.  Bichat  (2),  qui  a  donné, 
pour  exprimer  la  rotation  de  ce  corps  à  diverses  tempé- 
ratures, la  formule 

i  —  o,ooio4*  —  o,  000014  **. 
Si  la  dilatation  intervenait  seule,  on  aurait 


1  -h  0,001139b  r-f-  0,000001370 11 

Jusque  vers  ia°,  les  deux  expressions  ne  diffèrent  pas  d'une 
unité  du  troisième  chiffre  décimal;  au  delà,  la  différence 
s'accentue.  Nous  avons  admis  que  la  première  formule 
exprimait  assez  approximativement  la  marche  du  phéno- 
mène, et  nous  avons  ramené  les  rotations  observées  à  ce 
qu'elles  seraient  à  la  température  de  o°.  Les  nombres  ob- 
tenus ne  diffèrent  que  de  quelques  minutes  de  ceux  aux- 
quels conduit  l'application  de  la  formule  de  dilatation 
du  sulfure  de  carbone. 

On  a  ainsi  obtenu,  pour  la  rotation  du  sulfure  de  carbone 
à  l'intérieur  des  diverses  bobines,  les  nombres  contenus 
dans  le  Tableau  suivant.  La  multiplicité  des  mesures  faites 
dans  chaque  cas  permet  de  compter,  pour  la  moyenne, 
sur  une  exactitude  de  quelques  dixièmes  de  minute;  on  a 
inscrit  les  centièmes  de  minute  tels  qu'ils  résultent  du 
calcul  des  moyennes. 


(*)  Archives  des  Sciences  naturelles,  Genève,  1870. 
(')  Journal  de  Physique,  t.  VIII,  p.  204. 


• s  •     .  *  ' 


POUVOIR    ROTATOIRE   MAGNÉTIQUE   DES   GAZ.  3ll 

Rotations  magnétiques  du  sulfure  de  carbone  (lumière  jaune  D). 

Température         Rotations  Rotations 

moyenne  ramenées        dues  aux  Terres 

de  à  la  température     qui  ferment 

chaque  série.  de  o°.  letubedeoB,5o. 

iM  bobine '.  i5  716,11  1,88 

a*        »      17,2  746,39  a,5i 

3*        »      20,6  770,04  2,60 

4*        »      22,6  767,83  2,60 

5e        »      23,5  747  »97  2,5i 

6e        »      23,6  702,41  1,88 

Total....  445o,  85  13,98 

Les  verres  qui  ferment  le  tube  de  om,5o  sont  en  crown  et 
ont  environ  imm,5  d'épaisseur.  La  rotation  magnétique 
qu'ils  font  subir  au  plan  de  polarisation  de  la  lumière  est 
très  faible.  Elle  a  été  déterminée  directement  avec  le  tube 
vide  de  liquide,  et  les  rotations  sont  inscrites  dans  la 
dernière  colonne  du  Tableau  qui  précède.  La  somme  de  ces 
corrections  est  de  i3',98  :  on  doit  la  retrancher  de  la  somme 
totale  des  rotations  observées. 

Il  convient  également  de  retrancher  à  chaque  mesure  la 
rotation  due  à  l'influence  magnétique  sur  la  colonne  d'air 
traversée  par  les  rayons  lumineux.  D'après  ce  qu'on  verra 
plus  loin,  cette  rotation,  à  200  et  à  76omœ  de  pression,  est 
environ  de  o',58,  soit  3',48  à  retrancher  de  la  somme  des 
rotations. 

En  plaçant  à  l'extérieur  de  la  première  bobine  le  tube 
de  om,5o,  on  a  obtenu,  dans  les  mêmes  conditions  magné- 
tiques et  à  la  température  de  i4°,une  rotation  qui,  corrigée 
de  celle  de  l'air,  a  été  trouvée  de  4^,4  *>  ce  qui  à  0°  ferait 
43',  17.  Il  est  du  reste  inutile  de  chercher  à  évaluer  les  in- 
tensités magnétiques  à  unedistance  pi  us  grande  des  bobines, 
car  une  colonne  de  om,20  à  partir  de  la  première  bobine 
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donne,  à  la  température  de  i5°,  4°'?6,  soit  4i',3j  à  o°, 
rotation  presque  égale  à  celle  do  tube  de  om,5o. 

Enfin  on  a  étudié  la  variation  de  l'intensité  avec  la  dis- 
tance en  observant  la  rotation  d'un  morceau  de  flint  lourd, 
étudié  dans  nos  précédentes  recherches  sous  la  désignation 
deverren°l  (Feil).  Ce  morceau aunelongueur de 5omm,oa8. 
Il  a  été  placé  dans  trois  positions  bouta  bout.  La  première 
était  telle  que  l'une  des  faces  coïncidât  avec  la  face  exté- 
rieure de  la  bobine.  On  a  ainsi  obtenu  les  nombres  suivants, 
corrigés  de  la  rotation  de  l'air: 

Distance 
de  Tune  des  faces  Rotations  magnétiques 

du  morceau        ■  «        •— >-— ^m^ 

de  Oint  à  la  du        d'une  égale  épaisseur 

première  bobine.       lint.     <de  sulfure  de  carbone, 
mm  t  t 

t° o  3 1,35  ^3,49 


2 


5o  i4'34  ioi74 

3P too  6,73  5,oo 

Total..  39,23 

On  a  calculé  dans  la  troisième  colonne  les  rotations 
d'une  égale  épaisseur  de  sulfure  de  carbone.  Les  nombres 
ainsi  obtenus  se  prêtent  à  une  vérification,  car  leur 
somme  doit  représenter  la  rotation  d'une  colonne  de  om,i5 
de  sulfure  de  carbone  $  or  l'expérience  a  donné,  pour  la 
rotation  de  om,i5  de  sulfure  de  carbone  dans  ces  condi- 
tions, 39',  alors  que  la  somme  précédente  est  39', 2.  Cette 
vérification  est  aussi  satisfaisante  que  possible. 

Au  moyen  de  ces  données  on  a  pu  construire  une  courbe 
dont  Taire  donne  avec  beaucoup  d'exactitude  la  rotation 
d'une  épaisseur  déterminée  de  sulfure  de  carbone  à  une 
distance  quelconque  de  la  bobine.  Cette  courbe  nous  a 
servi,  comme  onle  verra,  pour  la  détermination  des  diverses 
corrections  qui  peuvent  affecter  les  mesures  directes. 
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On  voit  donc,  en  résumé,  que,  si  l'on  suppose  un  rayon 
lumineux  traversant  une  colonne  indéfinie  de  sulfure  de 
carbone  soumise  à  l'action  des  six  bobines  électromagné- 
tiques précédemment  décrites,  il  suffit,  pour  tenir  compte 
de  Faction  extérieure  à  ce  solénoïde,  d'ajouter  aux  rota- 
tions obtenues  plus  haut  43V 17X2  =  86', 34- 

En  faisant  toutes  les  corrections  que  nous  venons  d'in- 
diquer, on  peut  dire  que,  pour  des  rayons  lumineux  tra- 
versant une  colonne  de  sulfure  de  carbone  comprise  entre 
le  polariseur  et  l'analyseur,  et  soumise  à  Faction  électro- 
magnétique précédemment  définie,  correspondant  à  ?4°  de 
déviation  de  la  boussole  des  sinus,  le  plan  de  polarisa- 
tion des  rayons  jaunes  D,  par  le  renversement  du  courant 
électrique,  subirait  une  rotation  de  45a°'  =  75°a</.  Ce 
nombre  paraît  exact  à  10'  près,  car  les  diverses  rotations 
mesurées  sont  exactes  à  1'  près,  et  la  seule  incertitude  qui 
pourrait  donner  lieu  à  une  erreur  de  quelques  minutes 
est  l'erreur  que  l'on  aurait  pu  commettre  sur  les  positions 
successives  du  tube  dans  son  déplacement  à  l'intérieur  des 
bobines. 

Lorsque  l'on  comparera  les  nombres  obtenus  pour  les 
gaz  à  ce  dernier  nombre,  l'erreur  sur  la  rotation  du  sulfure 
de  carbone  n'atteindra  pas  15,002  du  rapport  cherché. 
Cette  précision  est  supérieure  à  celle  que  nous  avons  pu 
réaliser  pour  les  mesures  relatives  aux  gaz. 

CHAPITRE  HL 

DISCUSSION    DES    CAUSES    d'eMIÎTUIV.    CORRECTIONS. 

Dans  les  mesures  si  délicates  dont  nous  donnons  les 
résultats  pins  loin,  il  était  de  la  plus  haute  importance  d'é- 
tudier avec  un  soin  particulier  et  de  mesurer  l'effet  des 
diverses  causes  perturbatrices  provenant  de  l'appareil  lui- 
même.  Les  corrections  que  Ton  doit  faine  subir  aux  résul- 
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taU  observés,  quoique  très  petites,  sont  en  général  du  même 
ordre  de  grandeur  que  ceux-ci}  aussi  est-il  nécessaire  de 
les  déterminer  av^c  la  plus  grande  exactitude. 

Elles  peuvent  se  grouper  de  la  manière  suivante  : 

I.  Variations  dans  l'intensité  électromagnétique. 

IL  Défaut  d'homogénéité  de  la  source  lumineuse. 

III.  Rotations  magnétiques  exercées  par  les  glaces  et  les 
verres  des  miroirs  interposés  sur  le  trajet  des  rayons  lumi- 
neux. 

.  IV.  Corrections  dues  aux  variations  de  la  température 
des  gaz. 

V.  Déplacement  du  point  lumineux. 

I.  —  Variations  de  l'intensité  électromagnétique. 

Nous  avons  déjà  dit  plus  haut  que  réchauffement  des  con- 
ducteurs pendant  le  passage  du  courant  électrique  et  le 
fonctionnement  de  la  pile  donnait  lieu  à  une  variation  ré- 
gulière de  l'intensité  électromagnétique,  et  que  Ton  mesu- 
rait, à  chaque  instant, Tin lensi té  d'un  courant  dérive,  inten- 
sité proportionnelle  à  celle  du  courant  électrique  principal. 
Les  nombres  obtenus  permettent  de  ramener  par  une 
simple  proportion  les  résultats  observés  à  ce  qu'ils  seraient 
si  l'intensité  était  restée  constante.  L'exactitude  des  nombres 
obtenus  dépendra  donc  de  la  précision  avec  laquelle  seront 
mesurées  les  intensités.  On  faisait  usage  d'une  boussole 
des  sinus  placée  à  iom,5odu  milieu  du  gros  solénoïde  de 
l'appareil.  A  cette  distance  l'influence  magnétique  sur  la 
boussole  était  encore  sensible  et  déviait  l'aiguille  de  10' 
environ  à  droite  ou  à  gauche,  suivant  le  sens  du  courant 
dans  les  bobines.  Pour  éliminer  cette  cause  perturbatrice, 
chaque  détermination  d'intensité  secomposait  de  deux  me- 
sures consécutives,  faites  en  renversant  le  sens  du  courant 
électrique  dans  les  bobines,  et  Ton  prenait  pour  mesure  dé* 
fini  ti  vêla  moyenne  des  deux  déviations  obtenues* 
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Ces  déterminations  pendant  le  cours  d'une  série  d'expé- 
riences se  répétaient  très  fréquemment,  toutes  les  dix  mi- 
nutes ou  tous  les  quarts  d'heure.  On  s'est  assuré  que,  pour 
les  mesures  comprises  dans  ces  intervalles  de  temps,  les 
nombres  obtenus  par  interpolation  donnaient  l'intensité 
du  courant  avec  une  précision  égale  à  celle  des  détermi- 
nations directes. 

Les  déviations  de  la  boussole  ont  varié  entre  aS°  et  aa° 
environ  5  pour  une  même  série,  la  variation  totale  du  matin 
au  soir  atteignait  à  peine  a0.  On  a  ramené  tous  les  résul- 
tats à  ce  qu'ils  seraient  si  la  déviation  avait  été  constam- 
ment a4°. 

L'erreur  dans  la  mesure  des  angles  ne  dépassait  pas 
1',  en  sorte  que  les  erreurs  sur  les  intensités  ne  pouvaient 
atteindre  0,001  de  leur  valeur.  Cette  précision  est  supé- 
rieure à  celle  des  nombres  obtenus  pour  les  rotations  ma- 
gnétiques des  gaz. 

II.  —    DEFAUT   D'HOMOGÉNÉITÉ   DE    LA   SOURCE  LUMINEUSE. 

Un  polarimètre  à  pénombres,  formé  d'un  nicol  coupé, 
tel  que  celui  dont  nous  avons  fait  usage,  pourrait  servir  à 
l'étude  d'une  lumière  de  couleur  quelconque  si  les  rayons 
lumineux  de  diverses  longueurs  d'onde  éprouvaient  la 
même  action.  On  sait  au  contraire  que  sous  l'influence  du 
magnétisme  les  plans  de  polarisation  des  divers  rayons  sont 
inégalement  déviés;  l'image  du  polariseur  se  colore  de 
teintes  diverses,  et,  pour  que  les  mesures  soient  possibles,  il 
est  nécessaire  de  faire  usage  d'une  source  de  lumière  mono- 
chromatique. 

D'un  autre  côté,  pour  notre  appareil  il  fallait  une  source 
de  lumière  très  vive,  car  les  rayons  lumineux  parcourent 
généralement  un  chemin  très  long  avant  d'arriver  à  l'œil  ; 
les  passages  à  travers  les  glaces  et  les  réflexions  sucées- 
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sives  sont  autant  de  cames  de  perte  de  lumière,  et  l'ega- 
litd  de  teinte  «at  obtenue  en  éteignant  presque  les  images  et 
ne  conservant  plus  que  0,0019  environ  { *  )  de  l'intensité  de 
la  lumière  incidente. 

Nous  avons  d  abord  essayé  de  projeter  le  dard  d'un  cha- 
lumeau à  çae  oxyhydrMjoe  sur  un  gros  morceau  de  cklo~ 
rure  de  sodium  fondu.  La  lumière  est  très  belle  pendant 
un  instant,  mai*  le  corps  entre  rapidement  en  fusion  avant 
•qu'en  ait  -eu  le  temps  de  terminer  une  mesure  en  chan- 
geant le  sens  «du  courant  électrique.  On  peut  bien,  il  est 
-vrai,  entretenir  la  lumière  en  déplaçant  progressivement 
le  morceau  de  chlorure  de  sodium  qui  ne  fond  qu'en  ua 
point  5  mais  il  se  présente  alors  tme  cause  d'erreur  assez 
grave  :  le  point  lumineux  se  déplace,  et  à  ce  déplacement 
correspondent  des  déviations  du  plan  de  polarisation  qui 
troublent  complètement  les  phénomènes  dus  à  l'influence 
magnétique.  Nous  avons  donc  renoncé  à  l'emploi  de  cette 
source  de  lumière. 

Lorsque  Ton  remplace  le  morceau  de  chlorure  de  sodium 
dont  il  vient  d'être  question  par  un  bâton  de  chaux  vive, 
Ja  lumière  émise  par  la  chaux  incandesoente  est  composée 
de  presque  tous  les  rayons  qui  forment  la  partie  visible  dn 
spectre  solaire  ;  mais  le  point  lumineux  a  l'avantage  de 
rester  à  peu  près  rigoureusement  fixe. 

Comme  les  rotations  observées  dans  l'appareil  sont  très 
petites,  les  images  ne  se  colorent  que  très  faiblement  et 
les  mesures  d'égalité  de  teinte  peuvent  se  faire  avec  une 


(')  Ce  nombre  s'obtient  comme  il  suit  :  la  position  de  l'analyseur  qui 
correspond  à  l'égalité  de  teinte  est  à  2°3o'  de  celles  qui  correspondent  a 
l'«rfrnetk>n  de  chaque  meitié  de  15moçe  du  pefarisonr.  Omis  «cette  posi- 
tion l'MtefMké  hMMBMte  est  doue  représentée  par 

4  intensité  de  la  lumière  «cidemte  était  prise  pour  anité. 
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grande  exactitude.  Elles  deviennent  encore  plus  nettes  si 
l'on  a  soûl  d'interposer  entre  la  source  de  lumière  et  le 
polariseur  un  écran  coloré  qui  ne  laisse  passer  qu'une 
étroite  région  du  spectre. 

À  ce  point  de  vue,  le  défaut  d'homogénéité  delà  source 
dehtmière  n'apporte  donc  qu'une  faible  perturbation  dans 
l'appréciation  de  l'égalité  de  teinte  des  deux  moitiés  de 
l'image;  mais  cependant  la  connaissance  imparfaite  de  la 
longueur  d'onde  des  rayons  lumineux  qui  arrivent  à  l'teil 
constitue  une  grave  incertitude  qu'il  importe  de  faire  dis- 
paraître. 

En  effet,  il  arrive,  comme  on  le  Terra  plus  loin  y  que  les 
rotations  magnétiques  des  plans  du  polarisation  des  rayons 
lumineux  de  diverses  longueurs  d'onde  traversant  une  co- 
lonne gazeuse  sont  en  général,  à  très  peu  près,  en  raison 
inverse  du  carré  de  leur  loogoeur  d'onde.  La  moindre 
variation  dans  la  nature  des  rayons  pour  lesquels  on 
apprécie  l'égalité  de  teinte  modifie  donc  notablement  la 
grandeur  de  la  rotation  magnétique  correspondante,  et 
notre  appareil  était  assez  sensible  pour  manifester  ces  va- 
riations. 

Une  petite  différence  dans  la  pression  de  l'oxygène  du 
chalumeau  fait  varier  la  température  de  la  chaux  incan- 
descente, et  par  suite  la  qualité  de  la  lumière  qu'elle  émet, 
lumière  qui  est  d'autant  plus  riche  en  rayons  très  infran- 
gibles que  la  température  est  plus  élevée. 

À  chaque  passage  à  travers  les  glaces  et  à  chaque  réflexion 
%  sur  les  miroirs  il  se  perd  une  petite  quantité  de  lumière, 
de  sorte  que  la  couleur  de  chacune  des  images  réfléchies 
n'est  pas  rigoureusement  la  même.  À  mesure  que  le  nombre 
des  réflexions  augmente,  la  couleur  des  images  correspon- 
dantes se  rapproche  de  la  couleur  que  la  source  émet  en 
plus  grande  quantité. 

Pour  profiter  de  toute  la  sensibilité  de  notre  appareil  et 
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effectuer  les  mesures  avec  toute  la  précision  qu'elles  pou- 
vaient comporter,  il  était  donc  nécessaire  d'évaluer  la  lon- 
gueur d'onde  moyenne  des  rayons  lumineux  qui  arrivaient 
à  l'œil  dans  chacune  de  nos  expériences. 

On  a  mesuré,  pour  ces  rayons,  la  rotation  de  leur  plan 
de  polarisation  lorsqu'ils  traversent  une  même  colonne  de 
sulfure  de  carbone  ou  d'un  autre  corps,  tel  que  le  verre, 
avec  lequel  on  a  préalablement  étudié  le  phénomène. 

Pour  le  sulfure  de  carbone,  par  exemple,  on  connaît  les 
rapports  des  rotations  magnétiques  relatives  aux  rayons 
jaunes  D  et  aux  rayons  d'une  longueur  d'onde  quelconque. 
Il  suffit  donc  de  connaître  la  rotation  magnétique  des 
rayons  étudies,  rapportée  à  la  rotation  delà  lumière  jaune, 
pour  en  déduire  approximativement  la  valeur  de  la  lon- 
gueur d'onde.  Nous  avons  déjà  eu  l'occasion  d'appliquer 
cette  méthode  dans  des  recherches  précédentes  (*  )et  de  vé- 
rifier ultérieurement  (')  l'exactitude  des  résultats  ainsi 
obtenus. 

On  peut  employer,  pour  mesurer  la  rotation  du  plan  de 
polarisation  de  la  lumière,  d'autres  méthodes  qui  permettent 
de  connaître  d'une  manière  très  précise  la  longueur  d'onde 
de  la  lumière  pour  laquelle  on  effectue  les  mesures;  mais, 
comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer  dans  le  Mémoire 
cité  plus  haut,  ces  méthodes  ne  comportent  pas  la  même 
sensibilité  que  le  polari mètre  à  pénombres,  lorsque  les 
rotations  à  mesurer  sont  très  petites. 

Dans  les  recherches  présentes,  nous  nous  sommes  pro- 
posé à  la  fois  de  déterminer  les  rotations  magnétiques  de 
divers  gaz  pour  des  rayons  lumineux  de  même  longueur 
d'onde  et  de  comparer  entre  eux  les  pouvoirs  rotatoires 


(l)  Annales  de  Chimie  et  de  Phyrique,  t.  XII,  1877. 
(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXXV, 
p.  1227. 
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magnétiques  d'un  même  corps  pour  les  rayons  lumineux 
de  diverses  longueurs  d'onde.  On  vient  devoir  que  les  deux 
études  devaient  marcher  parallèlement. 

Nous  avons  employé  la  lumière  de  la  chaux  incandes- 
cente, soit  vue  directement,  soit  au  travers  d'écrans  co- 
lorés, qui  ont  été  : 

i°  Des  verres  rouges  assez  foncés,  au  protoxyde  de 
cuivre  ; 

20  Des  verres  jaune  clair  ; 

3°  Un  verre  vert  bleuâtre,  qui  arrêtait  presque  tous  les 
rayons  rouges  et  laissait  principalement  passer  les  rayons 
voisins  du  groupe  E  du  spectre  solaire  ; 

4°  Un  écran  liquide  contenant  du  nitrate  de  cuivre  am- 
moniacal, et  laissant  passer  un  faisceau  de  rayons  lumineux 
dont  la  partie  la  plus  intense  avait  une  longueur  d'onde 
moyenne  comprise  entre  les  raies  E  et  F  du  spectre  so- 
laire. 

Ces  diverses  sources  lumineuses,  vues  au  travers  d'une 
colonne  de  om,5o  de  sulfure  de  carbone,  ont  donné  les  ré- 
sultats suivants. 

On  a  pris  pour  unité  la  rotation  obtenue  dans  les  mêmes 
conditions  magnétiques  pour  les  rayons  jaunes  D. 

Les  divergences  que  l'on  observe  entre  les  résultats  rela- 
tifs à  une  même  lumière  colorée  tiennent  aux  différences 
de  température  de  la  source  dans  les  diverses  séries  et 
montrent  l'importance  relative  des  variations  d'éclat  de  la 
chaux  incandescente. 


3  20 


H.   *BCQUE**L. 


Rotations  magnétiques  du  sulfure  de  carbone 
pour  les  diverses  sources  lumineuses. 


Longueur 

d'onde 

moyenne, 

déduite  des 


Verre  rouge  n°  1 .  . . 


Verre  rouge  n°  2 .  . 
Rayons  jaunes  D. . . 


Rotations 

magnétiques 

rapportées 

à  celle 

de  la  lumière 

Séries.  jaune  D.     Moyenne,     rotations. 

2e 0,8l2 

3*. 

4'- 

2e. 

3e. 

4*. 


Verre  jaune J  2e. 

j  3e. 
Lumière  blanche. ...    \ 
(Chaux  incandescente)  j 

2e. 


re 


Verre  vert 


o,8o3 
0,809 
o,838 

0,824 

0,847 

1 ,000 

0,968 

,080 

,028 

,066 


0,808        645,o 


o,836 


1,028 


634,5 
589,2 
582,0 

57i,5 


1,274        528,5 


1,480         5oo,o 


Ces  résultats  correspondent  à  la  lumière  que  Ton  reçoit 
après  un  seul  passage  des  rayons  lumineux  à  travers  notre 
appareil-,  ils  sont,  comme  on  le  voit,  assez  variables  avec 
l'intensité  lumineuse.  La  première  série  a  été  obtenue  avec 
une  intensité  particulièrement  faible,  tandis  que  les  autres 
résultats,  plus  concordants,  correspondent  à  peu  près  à  la 
température  maximum  que  nous  pouvions  donner  au  bâton 
de  cbaux,  condition  que  nous  cherchions  toujours  à 
réaliser  dans  nos  expériences. 
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Afin  de  mieux  préciser  la  longueur  d'onde  de  la  lu- 
mière pour  chacune  des  images  réfléchies,  nous  avons 
opéré  de  la  manière  suivante.  Le  gros  tube  .a  été  retiré 
de  l'intérieur  des  bobines,  les  glaces  ont  été  dévissées 
et  placées  à  l'intérieur  de  la  première  bobine,  dans  la- 
quelle nous  avons  fait  passer  le  courant  de  toute  la  pile 
en  séparant  du  circuit  les  autres  bobines; de  cette  manière, 
l'intensité  magnétique  était  très  considérable.  Puis  nous 
avons  disposé  le  système  optique  comme  pour  nos  expé- 
riences avec  les  gaz;  les  rayons  himmeux  traversaient 
plusieurs  fois  les  glaces,  et  leur  plan  de  polarisation  su- 
bissait des  rotations  magnétiques  inégales  qui  ont  été  me- 
surées pour  chaque  image. 

Le  Tableau  suivant  renferme  le*  résultats  obtenus.  Pou* 
plus  de  facilité  dans  les  comparaisons,  les  nombres  observé* 
ont  été  réduits  à  ce  qu'ils  seraient  pour  l'intensité  du 
courant  électrique  qui  nous  a  servi  d'unité  dans  tout  ce 
travail;  mais,  comme  ils  proviennent  de  rotations  plus  con- 
sidérables, leur  précision  est  plus  grande.  Nous  avons  in- 
diqué les  centièmes  de  minute  tek  qu'ils  sont  donnés  par 
le  calcul  des  moyennes  ;  on  répond  au  plus  des  dixièmes 
de  minute.  Dans  ce  Tableau  nous  avons  dû  faire  quelques 
corrections  qui  seront  justifiées  plus  loin,  notamment 
l'action  du  magnétisme  sur  la  colonne  d'air  qui  se  trouve 
soumise  à  l'action  de  la  bobine  électromagnétique, 
et  l'influence  que  celle-ci  exerce  sur  le  verre  du  miroir 
le  plus  rapproché.. 

Enfin,  comme  la  loi  de  dispersion  des  plans  de  polarisa- 
tion des  divers  rayons  colorés  est  connue  pour  le  crown, 
on  peut  déduire  des  rotations  observées  une  valeur  ap- 
prochée de  la  longueur  d'onde  moyenne  des  rayons  lumi- 
neux qui  arrivent  à  Toril  pour  chaque  image. 


Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XXI.  (Novembre  1880.  )         21 
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On  voit  que  les  longueurs  d'onde  déduites  de  ces  obser- 
vations sont  sensiblement  les  mêmes  qu'avec  le  sulfure  de 
carbone.  La  composition  de  la  lumière  des  diverses  images 
réfléchies  varie  peu  lorsqu'on  fait  usage  des  écrans  colorés; 
mais,  aveclalumière  vue  directement  sans  écran,  l'influence 
delà  coloration  des  images  successives  est  bien  manifeste. 
Ainsi  nous  venons  de  trouver  : 

Pour  Pi  mage  directe, "a  =  0,000571 

»     la  1™  image  réfléchie.  . .  0,000573 

»     la  2e  image o, 000574 

»     la  36  image 0,000578 

•     la  4e  image 0,000590 

La  réfrangibilité  diminue  régulièrement  lorsque  le 
nombre  des  réflexions  augmente. 

III.  —  Rotations  magnétiques  exercées  par  les  glaces 

INTERPOSÉES  SUR  LR  TRAJET  DES  RAYONS  LUMINEUX. 

Nous  avons  fait  remarquer  que,  par  suite  des  nécessités 
de  construction,  les  rayons  lumineux  traversaient  des 
masses  de  verre  assez  considérables,  soumises  à  des  actions 
électromagnétiques  aussi  faibles  que  possible.  Néanmoins 
le  pouvoir  rotatoire  des  solides  est  si  grand  par  rapport  à 
celui  des  gaz,  que  les  rotations  produites  par  ces  masses  de 
verre  sont  de  Tordre  de  grandeur  des  phénomènes  à 
mesurer. 

Un  moyen  très  simple  de  déterminer  à  la  fois  toutes 
les  corrections  était  de  faire  le  vide  dans  le  tube  et  de  me- 
surer la  rotation  obtenue,  dans  ces  conditions,  pour  chaque 
source  de  lumière,  puis  de  remplir  ce  tube  de  gaz  et  de 
faire  les  expériences.  Nous  avons  tout  d'abord  essayé 
d'opérer  ainsi;  mais  ce  procédé  présente  de  nombreux  incon- 
vénients, entre  autres  celui  d'exposer  les  glaces  à  être  brisées . 
Lorsque  le  tube  est  vide  d'air,  les  glaces  supportent  une 


3?4  H*  BKCQTJBEEL. 

pression  de  5okg  environ;  or  on  sait  que,  sous  l'influence 
d'une  pression  même  assez  faible,  le  pouvoir  rotatoire  des 
corps  diminue  notablement.  On  ne  mesure  donc  pas,  dans 
ces  conditions,  la  vraie  valeur  de  l'influence  des  glaces  sur 
les  rotations  lorsque  le  tube  est  plein  de  gaz,  et  les  diffé- 
rences ne  sont  pas  négligeables.  En  outre,  sous  l'effort 
qu'elles  ont  à  supporter,  les  glaces  présentent  des  phéno- 
mènes de  polarisation  elliptique  qui  altèrent  profondé- 
ment les  mesures. 

Pour  éviter  ces  divers  inconvénients,  nous  avons  pris  le 
parti  d'opérer  toujours  à  des  pressions  très  voisines  de  la 
pression  atmosphérique.  On  remplit  le  tube  des  divers  gaz 
à  étudier,  en  procédant  par  déplacement  et  faisant  passer 
dans  le  tube  plusieurs  centaines  de  litres  de  gaz.  On  peut 
ainsi  obtenir,  dans  le  tube,  des  gaz  ne  contenant  que  quel- 
ques centièmes  d'impuretés,  dont  on  tient  compte,  du 
reste. 

On  s'est  assuré  que  dans  ces  conditions  les  glaces  ne  don- 
naient pas  lieu  à  des  phénomènes  de  polarisation  ellip- 
tique sensibles  qui  puissent  troubler  les  mesures.  Ainsi 
nous  avons  placé  immédiatement  après  le  polar  iseur  une 
petite  cuve  d'eau  sucrée  donnant  une  rotation  de  55'  pour 
la  lumière  jaune,  et,  en  mesurant  cette  rota  lion  au  moyende 
la  quatrième  image  réfléchie,  on  a  trouvé  exactement  la 
même  rotation  de  55'.  Les  rayons  avaient  traversé  alors 
quarante  surfaces  de  verre*  * 

Cependant  on  doit  observer  que,  lorsque  le  tube  est  très 
chaud,  les  glaces  s'échauffent  inégalement  par  le  pourtour 
et  présentent  des  phénomènes  de  trempe  assez  faibles  et 
momentanés.  On  pourrait  orienter  les  glaces  de  manière 
à  compenser  les  effets  produits,  mais  il  vaut  mieux  diriger 
les  expériences  de  manière  à  éviter  ces  perturbations  et 
rejeter  les  observations  que  Ton  pourrait  croire  entachées 
de  celte  cause  d'erreur. 

Pour  déterminer  l'influence  des  glaces,  on  mesurait  la 
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rotation  magnétique  au  travers  du  tube  plein  d'air;  puis 
on  dévissait  les  glaces,  et  Ton  mesurait  les  nouvelles  rota- 
tions obtenues^  la  différence  donnait  Faction  des  glaces^ 
Mais  cette  différence  provenait  elle-même  de  nombres  très- 
petits;  il  était  très  important  de  contrôler  par  des  mesures 
spéciales  la  valeur  de  cette  correction,  qui  affecte  toutes  les 
mesures. 

On  a  déterminé  alors  l'intensité  magnétique  à  la  place 
même  occupée  par  les  glaces,  soit  directement,  soit  au 
moyen  de  la  courbe  dont  nous  avons  parlé  page  3ia.  Cette 
courbe  donne  le  rapport  des  intensités  magnétiques  à  l'in- 
térieur de  la  première  bobine  et  à  une  distance  quelconque 
decelles-ci.  Pour  les  glaces  dont  le  milieu  est  environ  à  om,  1 4 
de  la  face  extérieure  des  bobines,  le  rapport  des  intensités 
magnétiques  qu'elles  subissent  à  celle  de  l'intérieur  de  la 
bobine  a  été  trouvé  égal  à  0,067. 

Un  morceau  de  verre  pesant  placé  à  l'intérieur  de  la 
première  bobine  a  donné  pour  la  lumière  jaune  une  rota- 
tion de  106',  10,  et  à  la  place  des  glaces  du  tube  il  a  donné 
7',i.  Le  rapport  des  deux  rotations  est  également  0,067. 
Nous  avons  adopté  ce  nombre.  Dès  lors,  connaissant  les 
rotations  magnétiques  des  glaces  à  l'intérieur  de  la  pre- 
mière bobine  (p.  3aa),  on  pouvait  en  déduire  les  correc- 
tions cherchées  avec  les  diverses  couleurs  et  avec  les  diverses 
images. 

A  cette  correction  il  faut  en  ajouter  une  seconde  plus 
faible.  On  a  vu  qu'avant  et  après  les  réflexions  successives 
les  rayons  lumineux  traversaient  les  miroirs  eux-mêmes. 
Ceux-ci  sont  en  glace  de  *Saint-Gobain  et  ont  jmm,g 
d'épaisseur.  L'intensité  magnétique  à  laquelle  ils  sont 
soumis  a  été  trouvée  égale  à  0,026  de  celle  qui  existe  à 
l'intérieur  de  la  première  bobine,  et,  en  tenant  compte  des 
épaisseurs  relatives  des  glaees  et  des  miroirs,  on  reconnaît 
que,  pour  obtenir  la  rotation  magnétique  à  laquelle  ils 
donnentlieu,  il  faut  multiplier  les  nombres  obtenus  pour  les 
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glaces,  à  l'intérieur  des  bobines  (p.  322),  par  le  nombre 
o,o4o. 

On  a  ainsi  établi  le  Tableau  suivant,  qui  renferme  les 
corrections  que  Ton  doit  faire  subir  aux  mesures  directes  : 

Corrections  des  glaces  et  des  verres  des  miroirs. 

Ronge. 

4°  image.      3a  image,      a*  image,      i"  image. 

Glaces 3',  49        2', 94        2'» IO         i',26 

Miroirs....     o',a5         o',  25         o',25         o',25 

3',  74        3',  19        2',  35         i',5i 

Blanc  [chaux  incandescente};  jaune. 

4*  image.      3e  image.      2*  image,      i"  image. 
D. 
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Vert. 

4*  image.      3*  image.      2*  image.      1"  image. 

Glaces 5',75        4', 47        3',  10         i',85 
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6\i3        4#,85        3', 47        2',  22 

Bleu. 

4*  image.      3*  image.     2*  image.      in  image. 

Glaces. ....         »  »  »  2',  16 

Miroirs    ...         »  »  »  o\42 

.  »  .  2',  58 

Ces  nombres  étant  calculés  au  moyen  de  nombres  plus 
grands,  on  peut  compter  sur  les  dixièmes  de  minute, et  les 
centièmes  sont  donnés  seulement  ici  tels  qu'ils  résultent 
des  calculs. 
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En  terminant  l'examen  de  cette  question,  nous  ferons 
observer  que,  les  rotations  à  mesurer  dans  les  gaz  étant  très 
petites,  on  a  dû  sacrifier  toutes  les  considérations  secon- 
daires à  la  perfection  du  réglage  du  système  optique,  per- 
fection sans  laquelle  les  mesures  étaient  impossibles. 

IV.  —  Correction  de  la  température. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  la  température  du  tube 
s'élevait  rapidement  à  3o°  ou  4°°  C.  par  suite  du 
passage  du  courant  électrique  dans  les  bobines.  Il  était  très 
important  de  connaître  la  température  moyenne  des  gaz 
dans  chaque  série  d'expériences. 

Pour  cela  nous  avons  mesuré  la  température  du  tube  en 
cuivre  au  moyen  de  thermomètres  de  contact  à  réservoir 
courbe.  D'un  autre  côté,  le  tube  fonctionnait  lui-même 
comme  thermomètre  à  gaz;  il  était  en  communication  per- 
manente avec  un  manomètre  à  mercure  qui  donnait,  à 
chaque  instant,  la  pression  du  gaz  à  l'intérieur  du  tube, 
lorsque  l'on  connaissait  la  pression  atmosphérique.  La  tem- 
pérature déduite  des,  observations  de  pression  a  été  toujours 
la  même  que  celle  qui  était  donnée  par  les  thermomètres. 
La  comparaison  de  ces  températures  nous  a  permis  de  re- 
connaître quand  il  y  avait  des  fuites  de  gaz  dans  le  tube. 

Les  résultats  observés,  pour  être  comparables,  ont  dû  être 
ramenés  à  la  même  pression  de  76omm  de  mercure  et  à  la 
même  densité.  Nous  avons  choisi  pour  unité  celle  qui  cor- 
respond à  la  température  de  o°.  La  correction  relative  à  la 
pression  et  à  la  densité  pouvait  atteindre  0,10  de  la  va- 
leur des  nombres  trouvés  expérimentalement. 

Nous  avons  admis  que  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  des 
gaz  étudiés  entre  o°  et  4°°  variait  proportionnellement  à  la 
densité  ou  en  raison  inverse  du  module  de  dilatation  (  i  -t-ai) . 
On  a  ainsi  négligé  l'existence  probable  d'une  petite  va- 
riation du  pouvoir  rotatoire  moléculaire  du  gaz  avec  la 
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température;  maison  peut remarquer  que,  si  cette  variation 
est  pour  le»  gaz  du  même  ordre  de  grandeur  que  pour  les  au- 
tres substances,  elle  doit  échapper  à.  nos  mesures,  car  elle 
est  de  Tordre  des  erreurs  d'observation .  La  concordance  des? 
résultats  obtenus- à  diverses  températures  semble  justifier 
cette  hypothèse.  En  ce  qui  concerne  les  nombres  qui  sont 
donnés  plus  loin ,  on  peut  dire  qu'ils  ont  été  obtenus  entre  i  o° 
et  4o°  de  température,  et  qu'ils  ont  été  ramenés  à  une  pres- 
sion, et  à  un. volume  unique  pour  les  divers  gaz  en  multi- 
pliant les  nombres  trouvés  par  le  facteur^—  (  i  H-  or), H 

étant  la  pression  des  gaz,  t  leur  température  et  a  leur  coeffi- 
cient de  dilatation. 

V.  —  DiftLACEBtENT   DU.  POINT  LUMINEUX» 

Le  point  lumineux  n'occupe1  pas  uwe  position  i nvariabks 
ment  fixe  $  bien  qfie  le  chalumeau  soit  solidaire  dû  pola- 
riseur,  il  arrive  que',  suivant  Ta  pression  plus  ou  moins 
grande  du  gara?  oxygène  qui  alimente  la  combustion,  le  point 
lumineux  s'élève  ou  s'abaisse  sur  le  bâton*  de  chaux.  Ce 
damier  lui-même  se  creuse  un'  peu»  et  déplace*  par  ce  fait; 
la  région  incandescente. 

À  ces  petits  déplacements  dia  point4  lumineux  corres- 
pondent de  petites-  variations  dans  le  plan  dé  polarisation 
des^  diverses  images  et',  si  un- déplacement  brusque  venait  à 
se  produire  pendant  le  cours  d'une  mesure,  celle-ci  serait 
erronée.  Afin  de  se  mettre  à1  Pabri  de  ces  variations,  on  a 
exécuté  un  grand' nombre  de  mesures  consécutives  en  al- 
ternant le  sens  du' courant  électrique  dans  les  bobines. 

La  plupart  du  temps  il  était  facile  de  voir,  par  la  constance 
de  la  direction  des  plans  de  polarisation  déviés  dans  un  sens 
ou  daiisl'autre,  que  la  source  lumineuse  était  fixe.  Parfois 
on  constatait' un  déplacement  graduel  des  plans  de  polari- 
sation, mais,  comme  les  déviations  dans  un  sens  ou  dans 
l'autre  étaient  mesurées  alternativement,  on  pouvait  éli- 
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miner  cette  cause  d'erreur  en  prenant  la  moyenne  des 
déviations  dans  un  sens  et  la  moyenne  des  déviations  dans 
l'antre. 

Tous  les  nombres  obtenus  ont  été  examinés  avec  grand 
soin  à  ce  point  de  vue,  et  Les  moyennes  ont  été  calculées  de 
deux  manières  :  la  première  en  prenant  les-  moyennes  des 
doubles  rotations  observées  directement  ;  la  seconde  en  dé- 
duisant la  rotation  de  la  différence  entre  les  positions 
moyennes  des  plans  de  polarisation  déviés  dans  un  sens  ou 
dans  l'autre. 

Lorsque  les  deux  calculs  ne  donnaient  pas  exactement  le 
même  résultat,  on  prenait  la  moyenne  des  deux  nombres; 
les  différences  ne  portaient  du  reste  généralement  que  sur 
quelques  dixièmes  de  minute  d'angle. 

Enfin  nous  ajouterons  que  tous  les  phénomènes  qui 
peuvent  être  dus  à  la  dilatation  même  du  tube  de  cuivre 
doivent  être  considérés  comme  n'apportant  aucune  pertur- 
bation appréciable  dans  nos  mesures. 

PRÉCISIOX    DBS   X2SU*BS« 

Les  rotations  magnétiques  obtenues  pour  les  gaz  sont  par- 
fois si  faibles,  qu'il  est  très  important  de  se  rendre  compte 
le  plus  exactement  possible  du  degré  de  précision  des  ob- 
servations. Cette  détermination  présente,  comme  on  va  le 
voir,  de  grandes  difficultés,  et.  l'on  se  bornera  à  indiquer 
des  limites  supérieures  pour  les  erreurs  à  craindre. 

Les  causes  qui  peuvent  altérer  les  mesures  sont  les  sui- 
vantes : 

i°  La  précision  plus  ou  moins  grande  dans  la  détermi- 
nation de  la  position  des  plans  de  polarisation,  par  suite  de 
l'imperfection  avec  laquelle  l'œil  apprécie  l'égalité  de 
teinte  des  deux  moitiés  de  l'image  du  polariseur  ; 

2*  La  précision  avec  laquelle  on  mesure  l'intensité  élec- 
tromagnétique -, 
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3°  L'incertitude  sur  la  véritable  longueur  d'onde  de  la 
lumière  étudiée  ; 

4°  La  mesure  plus  ou  moins  exacte  de  la  température  et 
de  la  pression  des  gaz  $ 

5°  Le  déplacement  accidentel  du  point  lumineux. 

L'influence  des  quatre  dernières  causes  d'erreur  est  très 
petite  par  rapport  à  la  première.  En  donnant  à  celle-ci  une 
valeur  maximum,  on  peut  se  rendre  compte  de  la  grandeur 
maximum  que  peuvent  atteindre  les  erreurs  dans  nos  ex- 
périences. 

Soient  R  la  rotation  magnétique  cherchée  pour  un  gaz  dé- 
terminé, soumis  à  l'action  d'un  courant  électrique  d'inten- 
sité I,  et  A  la  longueur  d'onde  des  rayons  lumineux  aux- 
quels on  rapporte  les  observations;  soient  p  la  rotation 
mesurée  pour  l'intensité  i  et  1  la  longueur  d'onde  de  la  lu- 
mière étudiée.  On  verra  plus  loin  que  l'on  peut  poser 

R_^  I  760 
Â^X'7   H^I  +  a')' 

En  prenant  les  logarithmes  des  deux  membres  et  diffé- 
rentiant,  on  a 


dR  __dp       idk^fU       dR         a 


de 


R         p  1  i         H         i-+-af 

Chacun  des  termes  du  second  membre  représente  l'erreur 
relative  due  à  la  variation  de  chaque  élément  et  peut  être 
positif  ou  négatif.  Il  est  clair  que  le  cas  le  plus  défavorable 
aux  mesures  sera  celui  où  tous  les  termes  auront  même  signe 
et  s'ajouteront. 

Or  on  a  vu  plus  haut  (p.  3i5)  que—  ne  pouvait  dé- 
passer 0,00 1. 

La  variation  possible  de  X  peut  se  déduire  des  expé- 
riences faites  avec  le  sulfure  de  carbone  (p.  3ao).  On  voit 


POUVOIR    ROTÀTOIRE    MAGNÉTIQUE    DES    GAZ.  33l 

facilement  que  les  variations  d'éclat  de  la  chaux  incan- 
descente au  travers  du  même  écran  coloré  ne  donnent  pas, 

pour  Je  rapport  — >  des  valeurs  supérieures  à  o,o5$  — 

n'atteint  pas  0,002,  et  il  faudrait  faire  une  erreur  de  i°  sur 

la  température  des  gaz  pour  que  le  rapport  — fût  o,oo3. 

Reste  donc  terreur  -£•  Avec  un  appareil  à  pénombres, 

on  détermine  très  facilement  la  position  de  Tégalitéde  teinte 
à  i'  près.  Comme  les  rotations  cherchées  se  déduisent  de 
la  différence  entre  deux  mesures,  Terreur  maximum  ne 
peut  dépasser  a'. 

Admettons  cette  valeur  limite  dp=  a',  et  calculons  Terreur 
relative  pour  deux  gaz,  Tair,  qui  nous  a  donné  les  plus  pe- 
tites rotations,  et  le  gaz  oléGant  qui  a  donné  les  plus 
grandes  : 

Pour  l'ail p~   6', 4     —  ~o,3     —  =a,35, 

P  K 

Pour  le  gazoléfiant p=:40'>0     -L=o,o5    —  =  o,io. 

P  K 

On  pourrait  donc  à  la  rigueur,  si  l'on  ne  faisait  qu'une 
détermination  isolée,  commettre  une  erreur  qui,  selon  la 
grandeur  de  la  rotation  cherchée,  varierait  entre  le  tiers 
et  le  dixième  de  celle-ci. 

Ces  nombres  sont  loin  de  donner  la  précision  à  laquelle 
on  parvient  .en  multipliant  les  observations.  Par  exemple, 
pour  les  deux  gaz  que  nous  venons  deci  ter,  nous  avons  accu- 
mulé environ  cent  cinquante  mesures  qui  se  contrôlent 
mutuellement  et  permettent  de  voir  quelles  sont  les  obser- 
vations par  trop  inexactes  qui  doivent  être  rejetées. 

Ne  pouvant  déterminer  séparément  la  valeur  des  causes 
d'erreur  les  plus  importantes,  nous  avons  cherché  à  mettre 
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en  évidence  la  précision  de  chaque  série  par  la  concor- 
dance plus  on  moins  grande  dans  les  mesures. 

Supposons  que  la  moyenne  des  nombres  d'une  série 
d'observations  soit  la  vraie  valeur  de  la  rotation  cherchée  ; 
on  peut  comparer  chaque  mesure  à  cette  moyenne  et 
calculer  les  écarts  positifs  ou  négatifs  dans  chaque  cas. 
Donnons-leur  à  tous  le  même  signe  et  prenons  la  moyenne  : 
on  aura  un  nombre  que  nous  appellerons  Y  écart  moyen,  et 
qui  peut  donner  une  idée  de  la  précision  de  chacune  des 
mesures  de  la  série.  Pour  ce  calcul  on  a  tenu  compte  de 
toutes  les  observations,  même  de  celles  qui  présentent  ex- 
ceptionnellement des  écarts  excessifs,  dus  à  des  causes  acci- 
dentelles. 

Dans  les  Tableaux  qui  suivent  (p.  335et  suiv.),  nous  avons 
mis  en  regard  des  nombres  adoptés  les  valeurs  des  écarts 
moyens  ainsi  calculés  pour  chaque  série  ;  mais  il  faut  ob- 
server que  cet  écart  n'est  pas  Verreur  à  craindre.  On  peut 
prévoir  qu'elle  est  bien  plus  petite,  comme  le  montre  du 
reste  la  concordance  des  résultats  déduits  de  séries  diffé- 
rentes. Les  écarts  moyens  ne  sont  que  des  limites  supé- 
rieures des  erreurs. 

Si  la  seule  cause  d'erreur  était  celle  qui  tient  à  la  mesure 
optique,  les  diverses  séries  devraient  donner  les  rotations 
cherchées  avec  une  précision  d'autant  plus  grande  que  Ton 
observe  une  image  réfléchie  d'un  ordre  plus  élevé>  car  la 
même  erreur  porterait  sur  un  multiple  de  l'inconnue,  et 
l'application  de  la  méthode  des  moindres  carrés  pour  le 
calcul  des  moyennes  serait  toute  indiquée.  Mais  certaines 
perturbations,  telles  qu'une  variation  dans  la  longueur 
d'onde  de  la  lumière  étudiée,  portent  sur  la  valeur  même 
de  la  rotation  inconnue.  Aussi  a-t-ïl  fallu  comparer  chacune 
des  rotations  à  la  longueur  d'onde  moyenne  qui  lui  corres- 
pond. 

Nous  avons  reconnu  que  les  résultats  obtenus  avec  diffé- 
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rents  rayons  colorés  sont  à  très  peu  près  en  raison  inverse 
des  carrés  des  longueurs  d'onde,  et  les  écarts  à  cette  loi 
simple  sont  de  Tordre  des  erreurs  d'observation.  Cette  re- 
marque nous  a  permis  alors  de  faire  concourir  à  la  déter- 
mination de  la  rotation  magnétique  qui  correspond  à  des 
rayons  lumineux  d'une  longueur  d'onde  déterminée,  par 
exemple  les  rayons  jaunes  D,  toutes  les  observations  rela- 
tives à  un  même  gaz,  au  nombre  de  cent  cinquante  environ 
pour  l'air  et  le  gazoléfiant. 

Or  on  sait  que  la  moyenne  d'une  centaine  d'observa- 
tions faites  avec  le  plus  de  soin  possible  peut  être  consi- 
dérée comme  dix  fois  plus  précise  que  l'une  des  mesures 
prise  isolément  :  on  voit  donc  que,  pour  les  nombres  dont  il 
est  question,  on  peut  compter  sur  une  exactitude  de  ~  de 
minute  d'angle. 

On  verra  plus  loin  (p.  36a)  que  les  nombres  déduits 
comme  il  vient  d'être  dit  des  observations  relatives  aux  di- 
verses couleurs  ne  diffèrent  pas  entre  eux  de  plus  de  ~  pour 
l'air  et  de  —5  pour  le  gaz  oléfiant. 

Dans  les  Tableaux  qui  suivent,  les  nombres  sont  expri- 
més en  minutes  d'angle  ;  bien  que  l'on  ne  puisse  répondre 
toujours  du  premier  chiffre  décimal,  nous  avons  donné  les 
résultats  avec  deux  chiffres  décimaux,  tels  qu'ils  résultent 
du  calcul  des  moyennes. 

CHAPITRE  IV. 

DÉTERMINATIONS    EXPÉRIMENTALES. 

On  vient  de  voir  quelle  était  l'importance  relative  des 
diverses  corrections  qui  affectent  les  observations  directes. 
Parmi  celles-ci,  il  en  est  une  qui  s'applique  à  toutes  les 
autres  corrections  :  c'est  la  variation  de  l'intensité  électro- 
magnétique. 

Nous  avons  reconnu  qu'elle  ne  variait  que  dans  des 
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limites  restreintes,  et  nous  avons  fait  tout  d'abord  celte 
correction,  afin  d'avoir  des  nombres  comparables.  Les  Ta- 
bleaux qui  suivent  ne  contiennent  que  les  nombres  ainsi 
corrigés.  Les  valeurs  des  autres  corrections  sont  indiquées 
dans  les  Tableaux  eux-mêmes,  afin  que  Ton  puisse  bien 
se  rendre  compte  de  leur  graudeur  relative,  car  elles  com- 
portent les  mêmes  causes  d'erreur  que  les  observations 
elles-mêmes. 

Nous  allons  examiner  successivement  les  résultats  obte- 
nus avec  divers  gaz. 

AIE  ATMOSPHERIQUE. 

Les  observations  relatives  à  l'air  atmosphérique  ont  été 
nombreuses,  d'abord  parce  que  le  pouvoir  rotatoire  ma- 
gnétique de  ce  corps  constitue  une  donnée  physique  impor- 
tante, et  ensuite  parce  qu'il  était  possible  de  faire  des  dé- 
terminations sans  interposer  sur  le  trajet  de  la  lumière  les 
glaces  du  tube  et  de  véri6er  ainsi  les  nombres  adoptés  pour 
la  rotation  magnétique  due  au  passage  des  rayons  lumi- 
neux à  travers  celles-ci. 

En  dehors  des  déterminations  qui  suivent,  nous  en  avons 
exécuté  un  grand  nombre  d'autres  à  une  époque  où  l'in- 
stallation des  appareils  n'était  pas  définitive.  Cependant  la 
moyenne  des  résultats  trouvés  antérieurement  est  identique 
à  celle  qui  se  déduit  des  nombres  qui  vont  suivre. 
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Air  atmosphérique. 


SERIES. 


H 

ai  • 

H  o 

<  S 

H  s 


O    « 
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O       M 


NOMBRES  OBSERVÉS 
et  corrections. 

• 

*  S  * 
H  Si? 

g 


on 

OS    « 

-h  a 


Lumière  blanche  {chaux  incandescente).  —  4*  image  (9  passages). 

i°  Mesures  sans  les  glaces  du  tube 
(ancienne   disposition    des   appareils). 


o      1  mm 

i3  mai    1879. |  3o,7  |  764*0  |   1,100 


6,17 


6,78 


Disposition  définitive. 


16  janv.  1880. 


19  mars  1880. 


10,0 


16,0 


763,2 


768,0 


i,o33 


i,o48 


20  Mesures  avec  les  glaces  du  tube. 


16  janv.  1880. 


11  mars  1880. 


i6,5 


i4,o 


762,8 


8oi,3 


i,o56 


1,032 


10,74 
Corr...    4,58  \  6,5o 


Différ..     6,16 


I 


10,92 
Corr...     4,58  J  ^54 

Différ..     6,34 


3-  image  (7  passages). 


6  mars  1880. 


21,0 


79^8 


i,o33 


8,77 
Corr...     3,79  J  5^4 

Différ..     4,98 

i 


If  I 


6,56  \ 

Miroirs. 

0,28  (  6,48 

i,8 

Différ. . 

6,28  ) 
1 

6,44 

Miroirs. 

°>28  [  6,45 

1,0 

Différ. . 

6,16  ) 

1,0 


i,6 


i>i 
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Air  atmosphérique  (soite). 


S  5 

a- 

3 
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•l  comettens. 

S  •   • 

ifl 
S|" 

te   « 
U    O 

«  a 


Lumière  jaune  {yerre  jaune).  —  4*  image  ($  passages). 
i*  Mesures  sans  les  glaces. 


19  mars  1880. 


»    (2*  série^. 


20,7 


35,o 


mm 

'fin** 


766,3 


1,064 


1,119 


,  „  1 

6,i5 
Miroirs.    0,28  J  6',  18 

Différ...    5,87 

5,o5 
Miroirs.    0,28  l  5^35 


Différ...    4»  77 
*•  Mesure  avec  les  glaces. 


r 

0,8 


o,i 


11  mars  1880.]  33 ,0 


820,3 


i,o38 


10,95 
Corr...     4,58  \  6,61 

Différ..     6,37 


i*a 


Lumière  rouge  {verre  rouge  n°  2).  —  à*  image  (9  passages). 

Mesure  sans  les  glaces. 


19  mars  1880. 


3o,6 


766,5 


1,102 


5,88 
Corr...    o,25  J  6,19  J  0,9 

Différ. .     5,63 


3*  image  (7  passages). 
Mesure  sans   les  glaces. 


19  mars  1880.1  27,2 


766,6 


1,077 


Miroirs. 
Différ... 


Mesure  avec  les  glaces. 


11  mars  1880.I  33 ,0 


821,4 


1,037 


Corr . . . 
Différ.. 


4,23 

0,25  J  4,28 

3,98 


7,5o 

3>'9  \  4,47 
4,3i 


o,5 


1.0 
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Air  atmosphérique  (suite). 


SÉRIES. 

1 

TEMPÉRATURE 

moyenne  t. 

PRESSION 

moyenne  H. 

s  £ 

«    » 

g  + 

O      m 

s 

NOMBRES  OBSERVÉS 
et  corrections. 

ROTATIONS 

magnétiques 
corrigées. 

ÉCARTS 

moyens. 

Lumière  verte.  —  4*  image  (9  passages). 

Mesures  sans  les  glaces. 

19  mars  1880. 

0 
21,4 

mm 
767,05 

1,071 

7' 54 

Miroirs.    o,38 
Différ..    7,16 

1 

7>67 

t 
o>9 

» 

38,0 

766,2 

i,i3o 

6,66 
Miroirs.    o,38 

Différ..     6,28 

[  7»10 

0,9 

3e  image  (7  passages). 

Mesure  sans   les   glaces. 

19  mars  1880. 

26,2 

766>9 

1,086 

6,38 
Miroirs.    o,38 

Différ. .   6  ,00 

6,5i 

1,0 

Mesure  avec  les  glaces. 

6  mars  1880. 

33,6 

821,0 

i,o38 

11,39 
Corr...     4»85 

Différ. .     6,54 

6,78 

o,8 

11  mars  1880. 

35,o 

822,1 

1,040 

n,33 
Corr...    4>&> 
Différ..    6,48 

6,73 

i>9 

2*  image  (5  passages). 

Mesure  avec  les   glaces. 

6  mars  1880. 

33,6 

821,0 

i,o38 

7,20 
Corr...     3,47 

[  3>97 

0,6 

N 

Différ.»     3,73 

) 

Lumière  bleue.  —  t**  image  (3  passages). 

Mesure  sans  les  glaces. 

19  mars  1880. 

36,9 

766,1 

1,126 

3,io 
Miroirs.    o,43 

Différ...    2,67 

[  3,oo 

1 

o,3 
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OXYGÈNE, 

L'oxygène  a  été  préparé  par  le  chlorate  de  potasse  mé- 
langé d'un  peu  de  bioxyde  de  manganèse.  On  a  purifié  avec 
grand  soin  le  gaz  du  chlore,  qu'il  contient  toujours,  en  le 
faisant  passer  plusieurs  fois  très  lentement  dans  des  fla- 
cons laveurs  contenant  une  dissolution  de  potasse,  puis  sur 
de  la  ponce  imbibée  d'une  dissolution  concentrée  de  po- 
tasse et  contenue  dans  de  grandes  éprouvettes  à  cascade. 
A  la  suite  de  ces  éprouvettes,  d'autres  toutes  semblables 
contenaient  de  la  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  et 
des  fragments  de  chlorure  de  calcium  pour  dessécher  le 
gaz. 

On  a  préparé  ainsi  plusieurs  centaines  de  litres  de  gaz 
dans  des  sacs  qui  servaient  depuis  longtemps,  et  Ton  a  in- 
troduit lentement  l'oxygène  dans  le  tube  en  le  faisant 
passer  encore  dans  la  série  des  éprouvettes.  L'oxygène 
déplaçait  l'air  et  l'entraînait,  de  sorte  que  l'on  a  fini  par 
avoir  dans  le  tube  un  mélange  ne  contenant  que  quelques 
centièmes  d'impuretés.  L'oxygène  a  été  analysé  par  plu- 
sieurs méthodes,  principalement  par  l'acide  chlorhydrique 
et  le  cuivre.  On  a  ainsi  obtenu  pour  le  mélange  étudié  ci- 
après  : 

Le  27  février  1880,  sur  i34?o1  de  gaz,  3To1,  5  de  résidu 
qu'on  peut  admettre  être  de  l'azote,  soit  0,9739  d'oxygène 
et  0,0261  d'azote. 

Après  avoir  fait  les  déterminations  relatives  à  ce  gaz, 
une  nouvelle  analyse,  faite  le  3  mars,  adonné,  sur  121™1, 
3vol,4  de  résidu,  soit  0,972  d'oxygène  et  0,028  d'azote. 

Observons  qu'entre  les  deux  séries  d'expériences  on 
avait  fait  passer  dans  le  tube  une  nouvelle  quantité  de 
gaz.  On  peut  admettre  que  l'on  avait  en  moyenne  0,973 
d'oxygène  et  0,027  d'azote.  On  a  obtenu  les  nombres  sui- 
vants : 
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Oxygène,  o ,  973  O  H-  o ,  027  Àz. 


SÉRIES. 

5  ** 
P  « 

<  g 

!§ 

H     H 

H 

PRESSION 

moyenne  H. 

2  S 

g   + 

8  - 

a 

NOMBRES  OBSERVÉS 

et  corrections. 

ROTATIONS 

magnétiques 
corrigées. 

ÉCARTS 
moyens. 

Ll 

tmière  i 

blanche. 

—  3*  image  (7  passages). 

28  féTP.  1880. 

0 

12,0 

mm 
797  >5 

o>995 

8',55J    ' 
Copp...     3,79  i  4,73 

Différ..     4,76  ) 

a,9 

3  mars  1880. 

34,5 

8io,3 

1,022 

8,12  \ 
Copp.  ..     3,79  \  4>42 

Différ..     4,33  ) 

2>9 

Lumière  jaune.  —  3e  image. 

28  févr.  1880. 

24,0 

83i,o 

0,996 

8,58  \ 
Corp...     3,79  \  4,7^ 

Diffép..     4» 79  / 

2,3 

Lumière  rouge*  —  3*  image. 

3  mars  1880. 

19»2 

796>9 

1,022 

8,69  \ 
Copp...    3,19  \  5,62 

Diffép..     5,5o  ) 
1 

2,3 

» 

22,8 

807,5 

1,023 

8,i4  \ 
Corp. ..     3,19  \  5,o4 

Diffép..     4>93  / 

2>7 

» 

29»7 

819,0 

1,029 

8,39  \ 
Corr...     3,19  s  5,34 

Différ..     5,20  / 

2,3 

34o 
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Oxygène.  0,9730  -4-  0,027  Az  (suite). 


SBKIKS. 


K  B 

S* 

H     • 

O    « 

h  z: 

<  S 

5  £ 

^      4. 

es    B 
±    0 

?    e 

5  + 

s 

S    S 

*    1 

3  _ 

H 

sommes  oisesyés 


et  oorracltoBS. 


2  s! 

*"  —  •» 


£  5 

as  • 

0  2 

«  a 


Lumière  verte,  —  3*  image. 


28  férr.   1880. 


3  mars  1880. 


25,3 


33,o 


mm 


834 ,0 


83of7 


0,993 


1,023 


24»7 


34,8 


807,8 


f     „    I      » 

9>&>  * 


1,026 


833,6 


1,028 


Corr...     4,85  }  4,77 

Différ..     4,8o 

10, 63 
Corr...     4>85  \  5,92 

Différ..     5,78 

8,83 
Corr...     4,85  \  4>o8 

Différ..     3,98 

10,  o5 
Corr...     4,85  \  5,34 


2,5 


3,2 


1.2 


Différ..     5,2o 


1 


1,2 


La  moyenne  de  toutes  les  observations  faites  sur  la 
troisième  image,  le  3  mars,  en  alternant  les  mesures  rela- 
tives aux  rayons  rouges  et  aux  rayons  verts,  a  donné  : 

Troisième  image. 
Rouge.  Verte. 

Rotation 8',55  9%6i 

Correction 3',  19  Ç,85 

Différence 5',  34  4'  1 7^ 

Ces  nombres  seront  discutés  plus  loin. 

Les  séries  relatives  à  l'oxygène  avaient  présenté  dès  le 
début  de  nos  expériences  des  anomalies  sur  lesquelles  nous 
insisterons  tout  à  l'heure. 
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Aussi  avons-nous  fait  d'autres  séries  d'observations  avec 
ce  gaz,  les  unes  au  début  de  nos  séries  d'expériences  en 
1879,  les  autres  à  la  fin  de  janvier  1880,  et  enfin  les  déter- 
minations que  nous  venons  de  rapporter. 

Ces  dernières  correspondent  à  un  mélange  gazeux  plus 
pur  que  dans  les  séries  précédentes;  nous  avons  jugé  inu- 
tile de  reproduire  les  nombres  relatifs  à  ces  séries  :  ils 
confirment  du  reste  complètement  ceux  que  nous  venons 
de  donner. 


AZOTE. 


L'azote  a  été  préparé  en  faisant  passer  très  lentement  de 
l'air  sur  deux  colonnes  de  tournure  de  cuivre,  de  om,  5o 
de  longueur,  chauffées  au  rouge  dans  des  tubes  de  porce- 
laine. On  a  recueilli  le  gaz  dans  un  grand  gazomètre  et 
on  l'a  fait  passer  ensuite,  en  le  desséchant,  dans  le  tube 
préalablement  plein  d'air. 

Le  mélange  gazeux  a  été  analysé  par  le  phosphore  à 
froid  et  a  donné  pour  i5oYo1  de  gaz  i36, 5  de  résidu,  soit 
0,91  d'azote  et  0,09  d'oxygène. 

On  a  obtenu  les  résultats  qui  suivent  : 


Azote.  0,91  Az  -h  0,090. 


H     0 

0  « 

s  s 

NOMBRES  OBSERVÉS 

in   a 

"5  S  S 

H    S 

SÉRIES. 

TEMPÉRA 
moyenn 

v  C 

«    « 

3" 

uSt( 

(S  e 

*  s 

g    + 

O       M 

et  eorrection». 

ROT, 

magn 

cori 

31 

Ll 

imiere  i 

Manche. 

—  4*  im 

âge  (9  passages). 

0               mm 

t        I     / 

I 

16  jany.  1880. 

20,0 

762,6 

1,069 

11,00  \ 
Corr...    4,58  (  6,86 

Différ. .     6,42  / 

2,6 
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Les  nombres  obtenus  pour  l'air  et  l'oxygène  doivent  per- 
mettre de  retrouver  le  nombre  relatif  à  l'azote. 

En  corrigeant  le  nombre  obtenu  plus  haut  des  oTo1, 09 
d'oxygène  qu'il  contient,  on  obtient  pour  l'azote  pur  le 
nombre  6',  95. 

Calculons  maintenant  la  rotation  de  l'azote  au  moyen  de 
celles  de  l'air  et  de  l'oxygène. 

Prenons,  par  exemple,  les  nombres  relatifs  à  la  troisième 
image  blanche. 

On  a  : 

Air:  0,2080 -ho, 792 A*. ... .     5,i4 
»     0,208  oxygène °>95 

d'où  0, 7*92  Az 4>!9 

et  Az  (3e  image) 5, 29 

Az  (4e image) 6,80 

Ce  nombre  concorde  suffisamment  avec  les  détermina- 
tions directes,  car  nous  ne  pouvons  répondre  d'une  plus 
grande  précision. 

PROTOXYDE   D'AZOTE. 

Le  protoxyde  d'azote  a  été  préparé  par  la  décomposition 
du  nitrate  d'ammoniaque  et  recueilli  sur  l'eau  saturée 
de  ce  gaz.  On  l'a  ensuite  fait  passer  dans  le  tube,  qui 
était  alors  plein  d'un  mélange  de  0,70  d'oxygène  et  de 
o,  3o  d'azote. 

On  a  analysé  le  gaz  en  l'absorbant  par  l'eau  ;  dans  cette 
analyse  il  faut  tenir  compte  de  l'air  dissous  dans  l'eau  et 
qui  se  dégage  lors  de  la  dissolution  du  gaz,  qui  est  plus 
soluble.  On  a  ainsi  trouvé  pour  le  mélange  : 

Protoxyde  d'azote 0,691 

Azote 0,219 

Oxygène. 0,090 

Le  mélange  non  absorbé  par  l'eau  a  été  analysé  par  le 
phosphore  à  froid. 
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Le  gaz  était,  comme  on  le  voit,  très  impur,  et  Ton  doit 
attribuer  en  partie  cet  inconvénient  à  l'air  dissous  dans 
l'eau  du  gazomètre  et  qui  s'est  dégagé  soit  par  le  fait  du 
vide  partiel  qui  se  produit  à  la  partie  supérieure  du  gazo- 
mètre, soit  lorsque  le  protoxyde  d'azote  se  dissout  dans 
l'eau. 

On  a  obtenu  avec  le  mélange  précédent  les  nombres  qui 
suivent  : 


8ÉBIES. 


3o  janv.  1880. 


3o  janv.  1880. 


S- 

2  g 

S  a 
u   H 

H 


b  m 

2  • 

55  2 

s  • 

*  i 


rt  + 

O      M 


NOMBRES  OBSERVÉS 

et  corrections. 


^  p  » 
2  3$ 

S  ••  "C 

S  Sc 


s  « 

«S  • 

w  2 

«  a 


Lumière  blanche»  —  4e  image. 


o 

23,0 


mm 
772,0 


1,067 


17,10 
Gorr. ..    4>58  S  i3,36 


Différ..   i2,52 


J>7 


Lumière  ver  ce.  —  4*  image. 


26,9 


774,o 


1,067 


21,12 
Corr...    6,i3 

Différ..  i4>99 


ï5,99 


4,2 


On  peut  déduire  des  nombres  qui  précèdent  les  rotations 
que  donnerait  le  protoxyde  d'azote  à  l'état  de  pureté  :  on 
a  en  effet  pour  la  quatrième  image  (lumière  blanche)  : 

Mélange i3 ,36 

o^igAz l'>5î   I     2  0£ 

0,09   0 o',53  I     2>°4 

d'où  0,691  AzO.  .    n,3^ 
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On  en  déduit 

AzO  (4e image  blanche) i6',38 

Le  même  calcul  peut  être  fait  pour  la  lumière  verte  ;  on 
a  en  effet  pour  la  quatrième  image  (lumière  verte)  : 

Mélange i5'  ,99 

0,219 Az f/'88  l    y   A. 

0,09    O o',53  |       '4 

0,691  AzO   i3',58 

d'où  AzO  (4*  image  verte) ...      19', 61 

AGI  DR    CARBONIQUE. 

L'acide  carbonique  a  été  préparé  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  sur  le  marbre  blanc.  On  a  fait  pas- 
ser pendant  très  longtemps  un  courant  de  ce  gaz,  préala- 
blement desséché,  dans  le  tube,  qui  contenait  alors  le  mé- 
lange de  protoxyde  d'azote,  d'oxygène  et  d'azote  que  nous 
venons  d'étudier. 

On  a  analysé  ce  gaz  en  l'absorbant  par  l'eau  et  Ton  a 
trouvé  un  résidu  de  3To1  sur  i54vo1  de  gaz,  soit  0,0195  d'im- 
puretés et  0,9805  d'acide  carbonique. 

On  peut  considérer  ce  gaz  comme  pur,  et  les  nombres 
obtenus  ne  pourraient  subir  qu'une  correction  inappré- 
ciable, car  il  arrive  que  l'acide  carbonique  possède  à  très 
peu  près  le  même  pouvoir  rotatoire  magnétique  que  le  mé- 
lange qui  constitue  les  0,019  d'impuretés. 

On  a  obtenu  les  résultats  indiqués  dans  le  Tableau  sui- 
vant : 
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Acide  carbonique* 


SÉRIES. 

TEMPÉRATURE 

moyenne  t. 

PRESSION 
moyenne  H. 

os 

0  M 

s 

NOMBRES  OBSERVÉS 

et  corrections. 

ROTATIONS 

magnétiques 

corrigées. 

ÉCARTS 
moyens. 

Lumière  blanche.  — 

■  4*  image. 

6  févr.   1880. 

0 
17,5 

mm 
8o8,4 

1,000 

16,90  j 

Corr.. .    4>58  [  12, 32 
Différ. .   i2,32  / 

1 

2>7 

Lumière  verte.  — 

4e  image. 

6  févr.  1880. 

20,0 

8i5,8 

1,000 

21, 5o  \ 

Corr...     6 ,  i3 

►  i5,37 

2,6 

Différ..   i5,3*7  , 

ACIDE  SULFUREUX. 


On  a  préparé  ce  gaz  en  faisant  volatiliser.de  l'acide  sul- 
fureux anhydre  liquéfié,  que  je  devais  à  l'obligeance  de 
M.  Raoul  Pictet.  Le  gaz  ainsi  obtenu  est  parfaitement  sec. 

On  l'a  introduit  dans  le  tube,  qui  contenait  alors  de  l'air 
sec. 

Pour  analyser  le  gaz  on  a  recueilli  celui-ci,  à  la  sortie  du 
tube,  dans  de  petits  tubes  en  verre  que  Ton  a  fermés  à  la 
lampe  ;  puis  on  a  brisé  ensuite  l'une  des  extrémités  de  ceux-ci 
sur  de  Peau  bouillie  contenant  de  la  potasse,  et  l'on  a 
analysé  le  gaz  par  absorption.  En  jaugeant  exactement 
le  volume  du  petit  tube,  ainsi  que  les  volumes  des  résidus 
gazeux  non  absorbés  par  la  potasse,  on  a  reconnu  que  le 
mélange  renfermé  dans  le  tube  contenait  0,984  d'acide 
sulfureux  et  0,016  d'air. 

On  a  obtenu  avec  ce  gaz  les  nombres  suivants  : 
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Acide  sulfureux,  o ,  984  SO2  -t-  0,016  Air, 


SERIES. 


« 

B    « 

se 

2  S 

H     0 

O     « 

H   * 

EMPÉRA 

moyetiti 

PRESSI 
moyenne 

S  r 

s 

H 

NOMBRES  OBSERVÉS 

et  corrections. 


CO     Â> 

KO» 
5  *•  T" 

2  «  fc 

S  s  » 


a  s 

«S  a 


Lumière  blanche,  —  4e  image  (9  passages). 


24  juillet  1880 


25,0 


37,5 


mm 


819,6 


854,3 


1,012 


1,012 


3e  image. 


35,0 


847,2 


1,012 


32,12    ! 

Corr...    4,58  >  27,87 

Différ. .   27,54  1 
34,8o  ' 
Corr...    4,58  \  3o,58 
Différ..  3o,22 


23,98 
Corr...     3,79  5  20,43 


2,3 


2,4 


Différ..  20,19 
Lumière  rouge,  —  3*  image. 


2,3 


39,0 


858, i5 


1,012 


28  image. 


44,8 


875,0 


1,012 


22, 14 

Corr. . .     3,19  j   19,17 
Différ..   18,95 


16, 23 
Corr...     2,35  J  i4»°4 


Différ..  i3,88 
Lumière  verte,  —  4e  image. 


»i9 


34,8 


845,9 


1,012 


3e  image. 


35,o 


847,2 


1 ,012 


4a,4i  ) 
Corr.. .    6,i3  \  36, 71 

Différ. .  36,28  ) 

34,07 
Corr...    4,85  \  29, 5i 


2,1 


Différ..  29,22 
Lumière  bleue.  —  lre  image. 


4,0 


4i,7 


864,3 


1,012 


*7>75 
Corr.. .     2,58  ]  i5,34 


Différ..   15,17 


I 


1,6 
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En  tenant  compte  des  0,016  d'air  du  mélange  gazeux, 
on  peut  calculer  au  moyen  des  nombres  précédents  les  ro- 
tations que  Ton  aurait  avec  le  gaz  absolument  pur.  On 
trouverait  ainsi  : 

4e  image  blanche 20/,  90 

4e  image  verte 37',  19 

GAZ  OLÉFIANT. 

Une  première  série  d'expériences  exécutées  sur  un  mé- 
lange de  o ,  7a  de  gaz  oléfiant  et  de  o ,  27  d'acide  carbonique 
nous  avait  montré  que  ce  corps  était  doué  d'un  pouvoir 
rotatoire  magnétique  relativement  considérable;  aussi 
avons-nous  pris  les  plus  grandes  précautions  pour  l'obtenir 
avec  la  plus  grande  pureté  possible  dans  le  tube. On  a  fait 
passer  dans  celui-ci  plus  de  3oolit  de  gaz  oléfiant.  Ce  gaz 
a  été  préparé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool. 
Un  flacon  laveur  contenant  de  l'acide  sulfurique  enlevait 
l'éther  formé  dans  la  réaction,  et  des  flacons  à  potasse,  puis 
des  éprouvettes  à  cascade  contenant  de  la  ponce  imbibée 
d'une  dissolution  concentrée  de  potasse,  débarassaient  le  gaz 
oléfiant  de  l'acide  sulfureux  qui  se  produit  en  assez  grande 
quantité.*  En  séjournant  dans  le  gazomètre,  surl'eau,legaz 
achevait  de  se  débarrasser  du  peu  d'acide  sulfureux  qui 
pouvait  encore  l'accompagner,  mais  il  se  mélangeait  tou- 
jours d'un  peu  d'air. 

On  a  analysé  le  mélange  en  introduisant  dans  une  pe- 
tite éprouvette  graduée  un  volume  connu  du  gaz,  puis  en 
faisant  arriver  du  chlore  bulle  à  bulle  ;  il  se  forme  alors  de 
la  liqueur  des  Hollandais  jusqu'à  l'absorption  complète  du 
gaz  oléfiant;  l'excès  de  chlore  est  ensuite  absorbé  parla 
potasse. 

Dans  cette  analyse  il  faut  tenir  compte  d'une  petite 
quantité  d'air  que  peut  introduire  le  chlore,  ainsi  que  de 


348  H.  BECQUEREL. 

l'air  qui  se  dégage  du  liquide  en  absorbant  le  chlore  par  la 
potasse. 

En  opérant  avec  précaution,  on  a  trouvé,  avant  de  com- 
mencer la  première  des  séries  rapportées  ci-après,  le  1 5  fé- 
vrier, que  le  gaz  contenait  o,o44  d'air. 

Dans  l'intervalle  de  la  première  à  la  deuxième  série,  le 
tube  étant  très  chaud  à  la  fin  de  la  première  série,  il  s'est 
perdu  un  peu  de  gaz  par  les  fermetures  des  glaces. 

A  la  fin  de  la  deuxième  série,  deux  analyses  très  concor- 
dantes ont  donné  0,061  d'impuretés. 

On  peut  admettre  en  moyenne  que  l'on  avait  un  mé- 
lange contenant  0,95  de  gaz  oléfiant  et  o,o5  d'air. 

On  a  fait  avec  ce  corps  un  grand  nombre  de  mesures 
pour  les  diverses  images  et  pour  les  diverses  couleurs, 
parce  que  les  rotations,  relativement  grandes,  devaient 
servir  de  vérification  à  notre  méthode  expérimentale. 

Une  détermination  directe  faite  avec  la  lumière  jaune 
de  la  soude  pour  la  première  image  a  donné  un  nombre 
très  voisin  de  celui  qui  se  déduirait  de  la  rotation  obtenue 
avec  la  quatrième  image  blanche.  Nous  ne  donnons  pas  ce 
nombre,  parce  que  la  faible  intensité  de  la  lumière  ne  nous 
a  pas  permis  d'avoir  la  même  précision  que  pour  les  autres 
mesures. 

Nous  résumons  ci-joint  les  résultats  de  nos  mesures  avec 
le  gaz  oléfiant  : 
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On  peut,  avec  une  grande  exactitude,  calculer  la  petite 
correction  due  à  la  présence  de  o,o5  d'air.  Par  exemple, 
pour  la  quatrième  image,  on  a 

Quatrième  image 
blanche.  verte. 

r  r 

Mélange 3i  ,28         39,  o5 

o,o5  air o,32  o,38 

Différence  =  o  ,g5  gaz  oléfiant. . .       3o ,  96         38 ,67 
Gaz  oléfiant  pur 32, 5g         4°>7° 

CHAPITRE  V. 

DISCUSSION   DES  RÉSULTATS   OBTENUS. 

* 

I.   —  VÉRIFICATIONS  DE  LA  METHODE  d'oSBEHVATIOH  . 

Le  principe  de  la  méthode  que  nous  avons  employée  dans 
ce  travail  consistait,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  à  amplifier 
le  phénomène  en  faisant  passer  plusieurs  fois  les  rayons  lu- 
mineux au  travers  du  tube  plein  de  gaz» 

Il  est  évident  que  les  nombres  obtenus  pour  chaque  image 
réfléchie  doivent  être  proportionnels  au  nombre  de  pas- 
sages des  rayons  lumineux  au  travers  de  l'appareil.  Ces 
nombres  doivent  donc  se  contrôler  mutuellement,  et,  en  les 
divisant  par  3,  5,  7  et  g,  on  doit  avoir  des  nombres  repré- 
sentant la  rotation  magnétique  correspondant  à  un  seul 
passage  au  travers  du  tube.  Ils  devraient  être  constants 
pour  une  même  source  lumineuse  et  un  même  écran  co- 
loré, mais  nous  avons  vu  plus  haut  que  la  composition 
de  la  lumière  qui  arrive  à  l'œil  pour  former  les  diverses 
images  varie  avec  celles-ci;  on  doit  donc  trouver  des 
nombres  régulièrement  variables  avec  le  rang  des  images. 
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Rigoureusement,  toutes  les  mesures  devraient  être  rap- 
portées à  la  distance  qui  sépare  les  miroirs,  et,  lorsqu'il 
s'agit  d'un  gaz  autre  que  l'air,  la  colonne  étudiée  n'a  pas 
exactement  pour  longueur  la  distance  de  ces  miroirs.  Mais 
nous  avons  vu  que,  dans  l'intervalle  de  om,o6  qui  sépare 
des  miroirs  l'extrémité  du  tube,  l'intensité  magnétique 
est  très  faible,  et  l'effet  dû  à  cette  petite  différence  de  lon- 
gueur doit  être  considéré  comme  absolument  négligeable, 
de  sorte  que  les  calculs  de  vérification  doivent  s'appliquer 
même  lorsque  le  tube  est  rempli  d'un  gaz  quelconque. 

Les  faibles  différences  entre  les  nombres  qui  pour  un 
même  gaz  correspondent  à  un  seul  passage  d'un  faisceau  de 
rayons  d'une  même  couleur  sont  dues  en  partie  aux  varia- 
tions de  couleur  des  images  plus  qu'aux  erreurs  dans  le* 
mesures. 

On  retrouve  à  peu  près  les  mêmes  résultats  qu'avec  les 
glaces  placées  dans  l'intérieur  de  la  première  bobine 
"voir  p.  322),  notamment  avec  la  lumière  blanche.  Si 
l'on  rapporte  par  exemple  les  rotations  à  celle  qui  est  dé- 
duite  de  la  quatrième  image,  on  trouve  quelcs  rotations  pour 
un  seul  passage  sont  exprimées  par  les  rapports  suivants 
pour  la  lumière  blanche  : 


4  e  image. 

3-  image. 

2'  image. 

ire  image. 

Gazoléfiant.    ...          1 

1  ,o54 

1  ,o83  s 

I  ,066 

Glace  S^Gobain .          1 

1,046 

i,o58 

I,o6l 

On  voit  donc  que  les  divergences  obtenues  entre  des 
nombres  qui  devraient  être  constants  sont  dues  en  partie  à 
la  même  cause,  qui  est  la  différence  de  couleur  des  diverses 
images. 

S'il  en  est  ainsi,  les  images  successives  avec  la  lumière 
blanche  doivent  être  de  plus  en  plus  jaunes  et  les  rota- 
tions doivent  diminuer  de  la  première  à -la  quatrième.  Au 
contraire,  pour  la  lumière  verte,  la  première  image  doit 
être  plus  jaune  que  les  autres,  et  la  rotation  correspon- 
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ê 

dante  plus  faible.  On  reconnaît  en  effet  que  l'expérience 
vérifie  cette  déduction. 

L'absorption  des  rayons  lumineux  par  les  écrans  co- 
lorés rend  très  difficiles  les  observations  avec  la  troisième 
et  la  quatrième  image.  On  est  obligé  de  forcer  la  pression 
du  gaz  oxygène  du  chalumeau  ;  la  température  de  la  chaux 
augmente,  mais  l'éclat,  touteo  augmentant,  devient  de  plus 
en  plus  variable  pour  de  très  petites  différences  de  tempé- 
rature. 

On  est  averti  de  ces  variations  par  le  défaut  de  régula- 
rité que  présentent  les  valeurs  des  nombres  déduits  des  di- 
verses images,  mais  on  reconnaît  cependant  qu'en  pre- 
nant la  moyenne  des  nombres  obtenus  on  a  des  résultats 
comparables  à  ceux  qui  se  déduisent  des  observations  faites 
avec  le  sulfure  de  carbone  liquide  pour  les  mêmes  cou- 
leurs. 

II.  —  Dispersion  des  plans  de  polarisation  des  ratons  lumineux 

de  diverses  longueurs  d'onde. 

L'étude  des  phénomènes  de  polarisation  rota  toi  re  ma- 
gnétique dans  les  corps  comprend  deux  parties  : 

i°  La  mesure  relative  des  rotations  des  plans  de  polari- 
sation des  rayons  lumineux  de  diverses  longueurs  d'onde 
traversant  une  même  substance  ; 

2°  La  comparaison  des  pouvoirs  rotatoires  magnétiques 
de  divers  corps  pour  des  rayons  lumineux  de  même  lon- 
gueur d'onde. 

On  a  vu,  dans  le  cours  de  ce  Mémoire,  que  le  défaut 
d'homogénéité  de  la  source  lumineuse  nous  imposait  de 
commencer  par  la  première  étude,  c'est-à-dire  de  déter- 
miner les  rapports  des  rotations  des  plans  de  polarisation 
des  rayons  de  diverses  couleurs. 

Nous  avons  montré  que  les  rayons  lumineux  étudiés  dans 
chaque  cas  n'avaient  pas  une  longueur  d'onde  unique, 
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mais  que  Ton  pouvait  déduire  la  longueur  d'onde  moyenne 
de  ceux-ci  de  la  rotation  magnétique  du  sulfure  de  carbone. 
Comme  le  phénomène  a  été  très  complètement  étudié  pour 
les  corps  liquides,  tels  que  le  sulfure  de  carbone,  nous  pou- 
vons nous  borner  a  comparer  entre  eux  les  rapports  des 
rotations  magnétiques  pour  les  mêmes  couleurs  avec  ce 
corps  et  avec  les  divers  gaz  étudiés.  Le  verre  de  Saint- 
Gobain,  qui  a  été  l'objet  de  déterminations  spéciales  dans 
ce  Mémoire,  peut  aussi  servir  à  la  comparaison. 

En  prenant  la  moyenne  des  résultats  obtenus  avec  chacun 
des  écrans  colorés  dont  nous  avons  fait  usage,  on  obtient 
les  résultais  indiqués  dans  le  Tableau  suivant  ;  l'unité  à 
laquelle  on. a  rapporté  les  rotations  pour  chaque  substance 
est  la  rotation  obtenue  avec  la  lumière  jaune  D  ou  la  rota- 
tion déduite  de  la  quatrième  image  blanche  : 


Dispersion  des  plans  de  polarisation  des  rayons  de  diverses 

longueurs  d'onde* 


"             '  ' 

CORPS. 

BAPPOR 

KOUGE. 

TS   DES   I 

JAUXE    D 

4*  image 
blanche. 

10TÀTI0S 
BLAXC. 

S   MAGNÉ 

TIQCEfr. 

BLEU. 

VEUT. 

■ 

Sulfure  de  carbone  (liquide) . . . 

o,836 
o,845 

1,000 
1,000 

1,066 
i,o55 

1,390 
1,290 

i,48o 
i,5i 

o,85o 

1,000 

1,060 

i,25o 

i,39o 

o,86o 

ff 

1,000 

tt 

i,a5o 

// 
i»39. 

Air  atmosphérique 

// 

1,000 

// 

U 

// 

Acide  carbonique 

// 

1,000 

II 

1,246 

// 

Protoxyde  d'azote 

// 
0,853 

1,000 
1 ,  000 

// 
// 

' 1 , 256 

// 
// 

' 

0,849 

1,000 

1,066 

i,235 

1,33 

* 

On  voit  d'abord  que  les  rapports  des  rotations  pour  deux 
mêmes  couleurs  son  ta  peu  près  les  mêmes  pour  les  liquides, 
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les  solides  el  les  gaz.  H  faut  en  excepter  l'oxygène,  sur  lequel 
nous  allons  revenir. 

Si  Ton  compare  les  nombres  du  Tableau  résumé  (p.  354) 
k  ceux  qui  ont  été  obtenus  parles  glaces  du  tube  (p.  32?), 
il  se  trouve  que  fortuitement  les  nombres  relatifs  aux 
glaces  du  tube  sont  à  peu  près  exactement  dix  fois  ceux 
que  Ton  trouve  pour  l'air,  et  dans  les  deux  Tableaux  on 
retrouve  parfois  les  mêmes  chiffres  pour  les  mêmes  cou- 
leurs. Rappelons  encore  la  comparaison  qui  a  été  faite 
(p.  355)  entre  les  nombres  obtenus  avec  les  diverses  images 
blanches. 

Ces  considérations  permettent  de  voir  que  la  précision 
des  mesures  se  poursuit  très  loin,  puisqu'elle  permet  de 
suivre  les  variations  de  coloration  des  images  successives 
avec  les  gaz  aussi  bien  qu'avec  une  masse  de  verre.  On  peut 
donc  déterminer  approximativement  la  longueur  d'onde 
moyenne  du  faisceau  lumineux  dans  chaque  cas  et  la  com- 
parer aux  rotations  obtenues. 

Le  moyen  le  plus  simple  consiste  à  faire  un  tracé  gra- 
phique. 

Si  l'on  prend  pour  abscisses  des  nombres  inversement 
proportionnels  aux  carrés  des  longueurs  d'onde  caractéri- 
sant chaque  image  et  pour  ordonnées  les  rotations  ma- 
gnétiques observées,  on  reconnaît  que  les  points  figuratifs 
des  déterminations  relatives  à  une  même  substance  se 
placent  très  près  d'une  droite  passant  par  l'origine  des  coor- 
données, ce  qui  prouve  que  les  rotations  sont  à  très  peu 
près  en  raison  inverse  des  carrés  des  longueurs  d'onde, 
comme  on  peut  le  vérifier  à  l'inspection  du  Tableau  qui 
précède. 

Les  nombres  fournis  par  les  diverses  images  avec  les  di- 
verses couleurs  peuvent  servir  chacun  à  la  détermination 
d'une  droite  moyen  ne  qui,  dans  les  limitesdes  observations, 
représente  le  phénomène  avec  une  précision  assez  grande. 

En  résumé,  on  observe  que  pour  cinq  des  gaz  étudiés  la 
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rotation  magnétique  des  plans  de  polarisation  des  rayons 
lumineux  de  diverses  longueurs  d'onde  est  à  très  peu  près 
en  raison  inverse  du  carré  des  longueurs,  d'onde  de  ces 

rayons. 

La  faible  valeur  des  rotations  observées  ne  permet  pas  de 
voir  si  ces  gaz,  comme  les  solides  et  les  liquides,  s'écartent 
un  peu  de  cette  loi  simple  à  mesure  que  les  rayons  sont 
plus  réfrangibles. 

Le  protoxyde  d'azote  donne  une  dispersion  un  peu 
moindre  que  les  autres  gaz.  On  peut  observer  qu'il  suffi- 
rait de  multiplier  les  résultats  par  i,o5  pour  rentrer  dans 
les  nombres  donnés  par  les  autres  corps,  et,  comme  ce  rap- 
port i,o5  est  précisément  le  rapport  des  rotations  des 
rayons  de  la  lumière  blanche  aux  rayons  jaunes,  il  suffirait 
d'admettre  que  l'inégalité  est  due  à  une  augmentation 
d'éclat  de  la  source  lumineuse  au  moment  de  l'expérience 
avec  la  lumière  blanche.  Cette  explication  nous  semble 
admissible \  mais,  si  telle  n'était  pas  la  cause  de  l'écart  ob- 
servé, on  pourrait  rapprocher  ce  fait  de  celui  que  présente 
l'oxygène,  et  dont  il  va  être  question. 

L'oxygène  a  présenté  une  anomalie  remarquable. 

Déjà  en  étudiant  les  pouvoirs  rotatoires  magnétiques  de 
divers  corps  avec  la  lumière  jaune,  nous  avions  reconnu 
que  la  présence  de  l'oxygène  dans  une  combinaison  tend  à 
diminuer  le  pouvoir  rota  loi  re  de  celle-ci.  Nous  trouvons 
maintenant  que  l'oxygène  gazeux  a  un  pouvoir  rota  toi  re 
magnétique  positif,  faible,  et  en  outre  qu'il  ne  disperse 
pas  les  plans  de  polarisation  des  rayons  de  diverses  cou- 
leurs comme  le  font  les  autres  gaz.  Les  nombres  qui  se  rap- 
portent à  ce  corps  sont  très  petits,  et  la  précision  des 
observations  se  trouve  être  beaucoup  moindre  que  pour  les 
autres  gaz.  Il  est  à  remarquer  que  ce  défaut  de  précision  a 
été  caractéristique  des  expériences  faites  avec  l'oxygène, 
bien  que  nous  ayons  toujours  mis  le  même  soin  à  toutes 
les  mesures  et  que  nous  ayons  étudié  ce  gaz  à  diverses 
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reprises,   à  des  époques  différentes,  pendant  nos   séries 
d'expériences. 

Les  nombres  trouvés  directement  pour  les  diverses  cou- 
leurs, si  on  ne  les  corrige  pas  de  la  rotation  des  glaces, 
sont  à  peu  près  tous  égaux  entre  eux,  et,  pour  bien  vérifier 
ce  fait,  nous  avons  eu  la  précaution  de  faire  un  grand 
nombre  de  séries  croisées  en  opérant  alternativement  avec 
les  rayons  rouges  et  les  rayons  verts,  et  nous  avons  toujours 
reconnu  que  les  rotations  étaient  sensiblement  les  mêmes. 

Or,  comme  la  rotation  magnétique  due  aux  glaces  est 
plus  grande  pour  les  rayons  verts  que  pour  les  rayons 
rouges,  on  en  conclut  que  l'oxygène  doit  moins  dévier  le 
plan  de  polarisation  des  rayons  verts  que  celui  des  rayons 
rouges,  à  l'inverse  des  autres  gaz  étudiés  jusqu'ici. 

Ce  corps  présente  donc  une  exception  des  plus  cu- 
rieuses, et  il  serait  très  important  d'établir  ce  fait  d'une 
manière  irréfutable.  Les  nombres  que  nous  avons  obtenus 
ne  le  permettent  pas  encore,  et  nous  comptons  pouvoir 
bientôt  compléter  ces  premières  expériences. 

Cependant  il  est  facile  de  voir  que  l'oxygène,  s'il  ne 
présentait  pas  une  dispersion  rotatoire  magnétique  inverse, 
aurait  du  moins  une  dispersion  à  peu  près  nulle  $  les  ex- 
périences actuelles  ne  permettent  pas  de  décider  si  les  ro- 
tations augmentent  ou  diminuent  un  peu  avec  la  réfrangi- 
bilité. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  rapprocher  ce  phénomène 
exceptionnel  des  propriétés  magnétiques  de  l'oxygène. 

Nous  avons  montré  dans  nos  recherches  antérieures  que 
les  corps  très  magnétiques  doués  d'un  pouvoir  rotatoire 
magnétique  négatif  dispersaient  les  plans  de  polarisation 
de  la  lumière  suivant  une  loi  différente  de  celle  qui  régit 
les  rotations  positives.  Les  rapports  des  rotations  négatives 
sont  sensiblement  les  carrés  des  rapports  qui  correspon- 
draient aux  rotations  magnétiques  positives  pour  les  mêmes 
rayons  lumineux. 
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Or,  il  est  assez  intéressait  de  voir  que  l'exception  rela- 
tive à  l'oxygène  coïncide  avec  les  propriétés  magnétiques 
spéciales  de  ce  gaz. 

Nous  ne  pouvons,  quant  à  présent,  signaler  que  cette 
coïncidence  qui  semble  montrer  que  les  deux  phénomènes 
sont  liés  l'un  à  l'autre.  En  se  reportant  à  nos  recherches 
antérieures,  on  reconnaît  que  Ton  pourrait  imaginer  un 
mélange  de  deux  substances,  Tune  magnétique  et  l'autre 
diamagnétique,  qui  donneraient  lieu  au  même  phénomène 
que  l'oxygène.  C'est,  du  reste,  une  pure  hypothèse,  qu'il 
est  intéressant  de  suivre  surtout  lorsqu'il  s'agit  d'un  corps 
aussi  singulier  que  l'oxygène,  qui  d'une  part  est  doué  de 
propriétés  magnétiques  exceptionnelles  et  d'autre  part 
donne  lieu  aux  phénomènes  si  particuliers  de  l'ozone. 

Nous  nous  proposons,  du  reste,  de  rechercher  la  cause 
de  l'anomalie  que  nous  venons  de  signaler. 

ni.  —  Rotations  magnétiques  des  gaz  rapportées  au  sulfure 

DE    CARBONE    POUR    LES    RATONS   JAUNES    DE    LA    SOUDE. 

La  relation  établie  plus  haut  entre  les  rotations  magné- 
tiques des  plans  de  polarisation  des  rayons  de  diverses 
couleurs  et  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  correspon- 
dante nous  permet  de  déterminer  la  rotation  magnétique 
relative  à  la  lumière  jaune  de  la  soude,  qui  correspond  aux 
raies  D  du  spectre  solaire.  On  peut  faire  concourir  à  cette 
détermination  tous  les  nombres  obtenus  pour  les  diverses 
couleurs,  soit  par  un  tracé  graphique,  soit  en  divisant  cha- 
cun d'eux  par  le  rapport  inverse  des  carrés  des  longueurs 
d'onde. On  trouve  ainsi  pour  les  différents  gaz  les  résultats 
suivants;  nous  exceptons  du  Tableau  qui  suit  l'oxygène, 
dont  il  a  déjà  été  question. 
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Rotations  pour  la  lumière  jaune  D»  déduites  des  observations 
avec  les  rayons  de  diverses  couleurs. 

Air  atmosphérique» 

Couleur  Nombres  Écart 

des  rayons.  obtenus.     Moyenne.        moyen. 

Rayons  rouges °>73  j 

»      jaunes •  o.na  f     #  I 

»      blancs Of7<>  [  7° 

»      verts 0,72  ) 

Azote* 
Rayons  blancs 0'>729  •  * 

Acide  carbonique. 

Rayons  blancs i',37     )     ,  ^^  1 

»       verts i',36     j      '  i3o 

Protoxyde  d* azote. 

Rayons  blancs i',8*     I/o  l 

»      verts .     i',74     !  4° 

Acide  sulfureux. 

Rayons  rouges 3,3o2  \ 

»      jaunes  D   3,288  J  3',3oo  -r^— 

_  l  33o 

»      verts. 3,3oo  / 


Gaz  oléfiant. 


t 


Rayons  rouges 3 ,626  \ 

»      jaunes  D 3 ,  62 1   /  -,  ~  ~  1 

»      blancs 3,636  [      *  36o 

»      veris 3,6i6  j 

Ces  nombres  correspondent  à  un  seul  passage  des  rayons 
lumineux  à  travers  le  tube;  on  voit  avec  quelle  précision 
i  ls  se  contrôlent  mutuellement. 
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En  divisant  ces  nombres  par  la  rotation  obtenue  pour 
le  sulfure  de  carbone  dans  les  mêmes  conditions  (p.  3i3)  et 
qui  a  été  trouvée  égale  à  4^20',  on  obtient  le  Tableau  sui- 
vant : 


Rotations  magnétiques  des  gaz  rapportées  au  sulfure  de  carbone 

liquide  [lumière  jaune  D). 


GAZ. 


Oxygène 

Air 

Azote 

Acide  carbonique 

Protoxyde  d'azote .     . .    . 

Acide  sulfureux 

Gaz  oléfiant 


R0TATI03S 

ROTATIONS 

pour 

rapportées  an 

un  passage. 

sulfure  de  carbone. 

o,663 

0,000146 

0,720 

0, 000159 

0,729 

0,000161 

i,365 

o,ooo3o2 

1,780 

0,000393 

3,3oo 

0,000730 

3,6a5 

0,000802 

Dans  le  cours  de  nos  expériences,  il  s'est  présenté  une 
vérification  des  nombres  qui  précèdent. 

On  a  vu  comment  on  avait  été  conduit  à  déterminer  la 
rotation  magnétique  des  glaces  du  tube  dans  l'intérieur  de 
la  première  bobine.  On  peut  comparer  cette  rotation  à  celle 
des  gaz.  Or,  il  arrive  que  pour  l'air  la  comparaison  est 
immédiate;  la  rotation  des  glaces,  soit  ic  de  crown,  équi- 
vaut à  10  fois  la  rotation  de  3ra  d'air,  soit  à  3oooc  d'air 
soumis  à  la  même  influence  magnétique  ;  le  rapport  des 
rotations  est  donc 

=  o,ooo33. 


3ooo 


Or,  dans  nos  recherches  antérieures,  nous  avons  trouvé 
que  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  du  crown  pour  la 
lumière  jaune  était  0,48  de  celui  du  sulfure  de  carbone* 
En  adoptant  ce  nombre,  qui  est  indépendant  de  nos  expé- 
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riences  actuelles,  on  trouverait  pour  le  pouvoir  rotatoîre 
de  l'air  .0,0001 58  (*). 

IV.  —  Relation  entre  les  pouvoirs  rotatoires  magnétiques 

DES  GAZ  ET  LEURS  INDICES  DE  RÉFRACTION. 

Nous  avons  démontré  (*)  qu'il  existait  une  relation 
remarquable  entre  les  rotations  des  plans  de  polarisation 
de  la  lumière  traversant  les  corps  solides  et  liquides  non 
magnétiques  et  les  indices  de  réfraction  de  ces  corps  pour 
les  mêmes  rayons  lumineux. 

II  était  du  plus  grand  intérêt  de  vérifiersi  une  tellerelation 
subsiste  encore  à  l'état  gazeux,  et  nous  avons  eu  occasion 
de  dire  au  début  de  ce  travail  comment  ces  considérations 
nous  avaient  guidé  pour  la  construction  de  l'appareil  dont 
nous  avons  fait  usage  dans  ces  recherches.  Les  expériences 
que  nous  venons  de  décrire  ont  justiGé  nos  prévisions. 

Lorsque  Ton  compare  les  rotations  magnétiques  obte- 
nues pour  les  divers  gaz  avec  les  indices  de  réfraction  de 


(  *  )  Depuis  le  moment  où  nous  ayons  commencé  ces  recherches,  MM.  Kundt 
et  Rôntgen  ont  publié  des  nombres  relatifs  à  plusieurs  gaz.  Les  seuls  qui 
soient  communs  à  leurs  recherches  et  aux  nôtres  sont  l'oxygène  et  l'air. 
Les  nombres  donnés  par  ces  auteurs  dans  un  premier  Mémoire  (Wiedemann 
Annalen,  t.  VIII,  p.  278)  sont  trop  grands,  parce  qu'ils  ont  comparé  di- 
rectement les  rotations  obtenues  avec  la  lumière  blanche  pour  les  gaz 
et  avec,  la  lumière  jaune  D  pour  le  sulfure  de  carbone.  Arec  l'oxygène, 
le  nombre  que  nous  trouvons  est  identique  à  celui  qu'ils  ont  donné  pour 
des  pressions  élevées.  La  concordance  tient  sans  doute  à  ce  que  l'oxygène 
n'a  pas  de  dispersion  rotatoire  sensible  et  que  les  erreurs  qu'ils  com- 
mettaient sur  la  réfrangibilité  delà  lumière  devenaient  alors  négligeables. 
Dans  un  second  Mémoire  les  mêmes  auteurs  ont  diminué  les  nombres 
qu'ils  avaient  publiés,  et  les  résultats  auxquels  ils  se  sont  arrêtés  ne  con- 
cordent pas  davantage  avec  les  nôtres.  Le  nombre  qu'ils  attribuent  à  l'air, 
0,000127,  est  identique  à  celui  que  nous  avons  publié  antérieurement  dans 
un  travail  sur  la  polarisation  atmosphérique  {Annales  de  .Chimie  et  de 
Physique,  t.  XIX).  Nous  observions  alors  que  ce  nombre  n'était  approché 
qu'à  ^  ou  fs  de  sa  valeur  :  il  résulte  du  présent  Mémoire  qu'il  était  trop 
petit  de  o,oooo3. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XII,  1877. 


POUVOIR    ROTATOIRE   MAGNÉTIQUE   DES   GÀZ.  365 

ceux-ci  pour  la  lumière  jaune  de  la  soude,  on  observe  que 
les  rotations  augmentent  régulièrement  avec  les  indices  de 
réfraction.  Dans  le  Tableau  qui  suit  nous  avons  inscrit  en 
regard  des  rotations  magnétiques  des  gaz  leurs  indices  de 
réfraction  : 


Rotations  magnétiques  des  gaz  rapportées  au  sulfure 

de  carbone  liquide \ 


GAZ. 


Oxygène 

Air. 

Azote    

Acide  carbonique. 
Protoxyde  d'azote. 
Acide  sulfureux.. . 
Gaz  oléfiant 


POUVOIRS 

rotatoires 

magnétiques 

R. 

RAPPORTS 
des  rotations 
magnétiques. 

1 

t 

o, 000146 

0,918 

o}oooi5g 

I,0OO 

0,000161 

I,Ol2 

o,ooo3oa 

1,900 

0 ,000393 

2,471 

0,000730 

4^91 

0,000802 

5,o44 

INtftCES 
réfraction 


n. 


1 ,0002706 
(Mascart). 

1,0002936 
(Mascart). 

1,0002977 
(Mascart). 

1,0004544 
(Mascart). 

i,ooo5i59 

(Mascart). 

i,ooo665o 
(Dulong). 

1,0006780 
(Dulong). 


£  • 


o,85o 

T,000 

1,027 
2,393 
3,086 

5,i3o 
5,327 


H 
flS 

O 

eu  ££ 

< 


0,269 
0,277 
0,274 

o,332 
o,38i 
o,548 
0,590 


Pour  comparer  entre  eux  les  nombres  des  colonnes  i 
et  3,  on  peut  faire  un  tracé  graphique  en  prenant  comme 
abscisses  les  indices  et  comme  ordonnées  les  rotations:  on 
obtient  alors  une  courbe  d'une  régularité  très  grande,  dont  t 
la  forme  rappelle  celle  que  nous  avons  obtenue  dans  des 
conditions   analogues   avec  les  corps   solides  et  liquides 

tf*5*-  .  ..-..■ 

En  cherchant  une  fonction  simple  de  l'indice  qui  varie 
proportionnellement  aux  rotations  observées,  on  voit  faci- 
lement que  les  rapports  de  la  fonction  (n —  i)*,«  étant  l'in- 
dice de  réfractior>,  suivent  à  peu  près  les  rapports  des  rota- 
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lions  magnétiques.  Ces  rapports  sont  inscrits  dans  les  co- 
lonnes a  et  4  du  Tableau  qui  précède. 

Cependant  il  ne  semble  pas  que  celle  formule  soit  l'ex- 
pression complète  de  la  relation  entre  les  pouvoirs  roia- 
toîres  magnétiques  des  corps  et  leurs  indices  de  réfraction; 
nous  avions  déjà  observé  qu'elle  ne  satisfait  pas  aux 
diverses  particularités  du  phénomène  dans  les  solides  et 

Fis.  5. 


les  liquides,  et  il  est  lacile  de  voir  qu'elle  ne  rend  pas 
compte  du  rapport  des  pouvoirs  rolaloires  magnétiques  des 
corps  à  l'état  liquide  et  à  l'état  gazeux. 

Dans  nos  recherches  antérieures  nous  avions  été  con- 
duit à  adopter  l'expression  «'(/(*  —  î)  comme  représenlaul 
approximativement  les  rapports  dus  pouvoirs  rotaloires 
magnétiques  des  divers  corps  solides  et  liquides  que  nous 
avions  étudiés. 

Nous  avions  reconnu  que  le  rapport  de  la  rotation  ma- 
gnétique R  à  la  fonction  n,(>t'1  —  î)  variait  très  peu  si   on 
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le  comparait  aux  grandes  variations  des  rotations  magné- 
tiques d'un  corps  à  un  autre. 
L'unité  adoptée  était  la  rotation  magnétique  du  sulfure 

de  carbone  liquide,  et  les  valeurs  du  rapport  —. ,  * 

généralement  voisines  de  o,25,  ont  varié  entre  0,10 
et  o,5o  ('). 

Nous  avons  cherché  si  les  gaz  présentaient  les  mêmes 
caractères,  et  nous  avons  calculé  pour  ceux-ci  la  valeur 

du  rapport  —7— ,  •  Ces  valeurs  sont  indiquées  dans  la 

colonne  5  du  Tableau  qui  précède.  Les  nombres  obtenus 
sont  les  mêmes  que  pour  divers  corps  solides  et  liquides. 

Ainsi,  alors  que  les  rotations  magnétiques  sont  10000 fois 
plus  petites  que  dans  les  corps  liquides,  lès  variations  de  la 
fonction  w*  (rc* —  1  )  sont  toujours  du  même  ordre  de  gran- 
deur relative  que  celles  des  rotations  magnétiques. 

On  doit  observer  cependant  que  les  nombres  de  la  5e  co- 
lonne du  Tableau  précédent  croissent  régulièrement  avec 
les  indices  de  réfraction ,  ce  qui  tendrait  à  prouver  que  la 
formule  /is(rcs —  1)  n'est  qu'une  expression  approchée  du 
phénomène,  qui  satisfait  suffisamment  aux  propriétés 
des  corps  solides  et  liquides  non  magnétiques,  mais  qui 
peut  s'écarter  de  l'expérience  lorsque  les  valeurs  de  l'indice 
de  réfraction  deviennent  très  petites  comme  dans  les  gaz. 

Les  variations  des  rapports    2,   a .  avec  les  gaz  ne 

dépassent  pas  cependant  les  limites  de  celles  que  présen- 
tent les  corps  solides  et  liquides,  et  il  faudrait  étendre 
cette  élude  à  un  bien  plus  grand  nombre  de  gaz  pour  déci- 
der si  ces  variations  ne  sont  pas  simplement  caractéristiques 
de  la  constitution  physique  et  chimique  des  gaz,  comme 
nous  l'avions  reconnu  pour  les  autres  substances. 

On  peut  faire  à  ce  sujet  quelques  remarques  intéres- 


(*)  Voir  les  recherches  citées  plus  haut. 
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santés.  Les  nombres  que  nous  avons  donnés  plus  haut 
permettent  de  comparer  les  pouvoirs  rotatoires  magné- 
tiques de  l'acide  sulfureux  gazeux  avec  celui  qu'il  possède 
à  l'état  liquide.  M.  de  la  Rive  a  trouvé  pour  l'acide  sul- 
fureux liquide  un  pouvoir  rotatoire  magnétique  variable 
avec  la  température  et  qui,  vers  12°,  est  o,38a  environ. 
Mais  l'indice  de  réfraction  de  ce  corps  n'a  pas  été  mesuré 
avec  précision.  Faraday  dit  seulement  que  l'indice  est  le 
même  que  celui  de  l'eau  :  dans  cette  hypothèse,  on  trouve- 
rait que  le  rapport  -^—^ .  est  0,377,  c'est-à-dire  exacte- 
ment la  moitié  du  nombre  trouvé  avec  le  corps  gazeux  : 
ce  rapport  est-il  fortuit  ou  bien  est-il  l'expression  d'un  fait 
plus  général  (!)? 

On  trouve  un  résultat  analogue  en  comparant  au  nombre 
obtenu  avec  l'oxygène  les  nombres  donnés  par  certains 
liquides  très  oxygénés,  tels  que  les  acides  azotique;  sulfu- 

rique,  etc.  Le  rapport         2^   .  est  environ  0,11  pour  ces 

corps,  alors  qu'il  est  0,27  avec  l'oxygène  gazeux.  Enfin 
l'on  peut  rapprocher  de  ces  faits  une  observation  relative 
à  divers  sels  (chlorure  de  sodium  et  chlorure  de  potas- 
sium) doués  d'un  pouvoir  rotatoire  positif.  Leur  pouvoir 
rotatoire  magnétique  est  plus  petit  à  l'état  cristallin  qu'à 
l'état  de  dissolution. 

Ces  diverses  remarques  tendraient  donc  à  montrer  que 
le  pouvoir  rotatoire  positif  d'un  corps  est  d'autant  plus 
grand  par  rapport  à  son  indice  de  réfraction  que  les  par- 
ticules des  corps  sont  plus  éloignées  les  unes  des  autres,  et 
qu'il  augmente  en  passant  de  l'état  liquide  à  l'état  gazeux. 


(*)  Dans  une  Note  toute  récente  (Journal  de  Physique,  août  1880), 
M.  E.  Bichat  a  étudié  l'acide  sulfureux  liquide  et  gazeux.  11  a  trouvé  pour 
la  rotation  magnétique  du  liquide  un  nombre  très  voisin  de  celui  de 
M.  de  la  Rive;  pour  l'indice  de  réfraction  du  même  corps,  il  donne  le 
nombre  1 ,34  ;  mais  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  qu'il  attribue  au  gaz 
diffère  beaucoup  de  celui  que  nous  avons  déduit  de  nos  expériences. 
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Celte  question  demande  une  étude  toute  spéciale  qui  ne 
pouvait  faire  partie  du  présent  travail  et  que  nous  comp- 
tons reprendre  prochainement. 

Si  Ton  n'est  pas  autorisé'  d'une  manière  absolue  à 
admettre  que  la  fonction  ri*  (/i1  —  i  )  pour  les  rotations  ma- 
gnétiques des  gaz  joue  le  même  rôle  que  pour  les  autres 
substances,  il  reste  néanmoins  établi  ce  fait  remarquable 
que  les  pouvoirs  rotatoires  magnétiques  des  corps  sont 
intimement  liés  à  leur  indice  de  réfraction  /i,  et  que  les 
variations  de  la  fonction  n*(n* —  i)  sont  du  même  ordre 
de  grandeur  que  celles  des  rotations  magnétiques  des 
corps  à  l'état  solide,  liquide  et  gazeux. 

En  terminant  ce  Mémoire,  nous  croyons  devoir  insister 

sur  l'interprétation  théorique  de  la  formule  — —x- — h  qui, 

d'après  nos  recherches,  semble  intervenir  dans  l'expression 
du    pouvoir  rotatoire  magnétique  des    corps.   On  peut 

l'écrire  — r-rri  sous  cette  forme,  le  dénominateur  repré- 

w 

sente  la  longueur  d'onde  du  mouvement  vibratoire  lumi- 
neux à  l'intérieur  du  corps  étudié.  La  rotation  du  plan  de 
polarisation  de  la  lumière  serait  donc  en  raison  inverse  du 
carré  de  cette  longueur  d'onde  et  serait  proportionnelle  à 
l'expression  n% — i,  qui,  d'après  les  vues  théoriques  de 
Fresnel  et  les  expériences  de  M.  Fizeau,  mesure  l'influence 
partielle  du  mouvement  d'entraînement  d'un  corps  sur  les 
ondes  lumineuses. 

Il  est  très  intéressant  de  voir  que  l'expérience  conduit  à 
cette  même  expression  pour  mesurer  l'action  du  magné- 
tisme sur  la  propagation  des  vibrations  lumineuses  au 
travers  des  corps,  établissant  ainsi  un  rapprochement 
nouveau  entre  un  effet  mécanique  et  les  effets  de  l'in- 
fluence électromagnétique.  Peut-être  cette  influence  sur 
le  mouvement  vibratoire  si  bien  étudié  des  ondes  lumi- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  5e  série,  t.  XXI.  (Novembre  1880.)     24 
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neuses  est-elle  de  nature  à  nous  renseigner  sur  le  mode  de 
mouvement  qui  se  manifeste  à  nous  sous  forme  d'électri- 
cité et  de  magnétisme. 

CONCLUSION. 

En  résumé,  les  résultats  établis  dans  ce  Mémoire  sont  les 
suivants  : 

i°  Les  corps  à  l'état  gazeux  jouissent,  comme  les  sub- 
stances solides  et  liquides,  de  la  propriété  de  dévier  le 
plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux  qui  les  traversent, 
lorsqu'ils  sont  soumis  à  l'influence  du  magnétisme. 

2°  Les  rotations  magnétiques  des  plans  de  polarisation 
des  rayons  de  diverses  longueurs  d'onde  traversant  un  même 
gaz  (Poxygène  excepté)  sont  généralement  à  très  peu  près  en 
raison  inverse  des  carrés  des  longueurs  d'onde  des  rayons 
lumineux  considérés. 

3°  Les  pouvoirs  rotatoires  magnétiques  des  gaz  peuvent 
être  comparés  à  celui  du  sulfure  de  carbone  liquide,  et  par 
suite  à  ceux  des  autres  corps  solides  et  liquides. 

Nous  avons  reconnu  pour  les  corps  gazeux,  comme  nous 
l'avions  observé  antérieurement  pour  les  autres  substances, 
une  relation  remarquable  entre  les  indices  de  réfraction 
et  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  pour  des  rayons  de 
même  longueur  d'onde. 

4°  Enfin  l'oxygène  nous  a  présenté  une  anomalie  qui 
semble  liée  aux  propriétés  magnétiques  exceptionnelles  de 
ce  gaz. 


>*%*»%  *«%««%% 
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Par   M.    BERTHELOT. 


1 .  J'ai  entrepris  de  mesurer  la  chaleur  de  formation  des 
composés  que  les  corps  halogènes  forment  soit  entre  eux, 
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soit  avec  leurs  sels  alcalins  :  cette  étude  ayant  pour  objet 
d'éclaircir  les  déplacements  réciproques  de  ces  éléments. 

2.  Protochlorure  d'iode.  —  Les  expériences  ont  été 
faites  par  analyse  et  par  synthèse. 

i°  Par  analyse,  on  a  pris  le  chlorure  d'iode  tout  formé, 
préparé  et  rectifié  suivant  les  indications  de  M.  Schûtzen- 
berger  ;  on  l'a  analysé,  ce  qui  a  fourni 

Cl  =  21,2,     1  =  78,8. 

La  théorie  indique 

CI  =  21,8,     1=78,2. 

Le  corps  était  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  brunes» 
On  a  pris  4gr  de  ce  chlorure  d'iode,  exactement  pesés,  et 
on  les  a  dissous,  au  sein  du  calorimètre,  dans  une  solution 
étendue  d'acide  sulfureux .  Dans  d'autres  essais,  on  a  dis- 
sous d'abord  le  chlorure  d'iode  dans  une  solution  d'iodure 
de  potassium,  puis  on  l'a  réduit  par  l'acide  sulfureux,  de 
façon  à  changer  toujours  le  chlorure  d'iode  en  acides  chlor- 
hydrique  et  iodhydrique  : 

ICI  -+-  2S0* étendu  -h  4HO 

=  H  Cl  étendu  -+-  BI  étendu  -f-  2  (  SÔS,  HO  )  étendu . 

Le  premier  procédé  a  fourni  pour  ICl=i62gr,5  : 
-+-  42™,  1  ; 

Le  deuxième  :  -+-  4oCa\6. 

La  moyenne -H  4**35  répond  à  l'équation  ci-dessus. 
J'en  déduis,  d'après  mes  expériences  antérieures  (*), 

I  solide  -4-  Cl  gaz  =  ICI  solide,  dégage  :  -f-  6CaI, 6. 

J'ai  observé,  dans  les  expériences  faites  par  le  premier 
procédé,  que  l'action  initiale  du  chlorure  d'iode  surl'iodure 

(l)  Ce  Recueil,  5«  série,  t.  XIII,  acide  iodhydrique,  p.  17;  acide  brom- 
hydrique,  p.  16;  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  247  et  39^,  acid& 
chlorhydrique. 
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île  potassium  dissous  dégage  uotablement  moins  de  chaleur 
qu'il  ne  conviendrait  à  une  substitution  immédiate  de 
l'iode  de  ce  sel  par  le  chlore  du  chlorure  d'iode  :  il  est 
probable  qu'il  se  forme  d'abord  quelque  composé  inter- 
médiaire. 

2°  Par  synthèse,  j'ai  formé  le  chlorure  d'iode  par  ses 


éléments  libres,  au  sein  du  calorimètre.  A  cet  effet,  je 
prends  un  ballon  de  verre  mince,  rempli  de  43oCE  de 
chlore  sec  et  pur,  a  une  température  et  sous  une  pression 
définies,  puis  fixé  sous  l'eau  du  calorimètre  en  l'assujet- 
tissant par  des  fils  de  platine  à  mon  agitateur  hélicoïdal; 
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le  tout  est  figuré  ici  et  conforme  à  la  marche  que  j'ai 
suivie  précédemment  pour  la  synthèse  du  gaz  hypoazo- 
tique  ( !). 

Cela  fait,  j'introduis  dans  le  ballon  un  poids  d'iode  exac- 
tement équivalent  à  celui  du  chlore  ;  puis  je  mesure  la  cha- 
leur dégagée. 

J'ai  ainsi  trouvé 

I  solide  -h  Cl  gazeux  =  ICI  solide,  dégage -h  6,8 

nombre  suffisamment  concordant  avec  +  6,6^  obtenu  par 
analyse.  Je  prendrai  la  moyenne  4-6,7. 

On  tire  de  là,  les  deux  éléments  supposés  gazeux  vers 
0°,  ce  qui  peut  être  réalisé  sous  une  pression  convenable, 

Igaz  -4-  Cl  gaz  r=r  ICI  solide,  dégage 4-12,1 

Les  données  manquent  pour  rapporter  la  réaction  aux 
deux  éléments  solides.  Mais,  si  Ton  admettait  que  la  trans- 
formation du  chlore  gazeux  en  chlore  solide  dégage  la  même 
quantité  de  chaleur  que  celle  du  brome,  sous  des  poids 
équivalents  :  soit  4-4»1 5  on  serait  conduit  à  une  valeur 
voisine  de  h-  2,6. 

3.  J'ai  cru  utile  de  mesurer  la  chaleur  de  fusion  du  chlo- 
rured'iode.  A  cette  fin,  je  l'ai  fondu,  maintenu  en  surfu- 
sion, à  la  température  ordinaire,  et  dissous  sous  cet  état 
dans  une  solution  étendue  d'acide  sulfureux  5  ce  qui  a 
dégagé -+-43,84  et  -4-3,5:  moyenne  4-43,6. 

En  admettant  4-  4**3  pour  la  même  réaction  sur  le 
chlorure  d'iode  solide,  à  la  même  température  (4-  i6°,5), 
la  chaleur  de  fusion  rapportée  à  ICI  (soit  i6agr,5)  serait: 
4-  aCaI,  3  5  nombre  qui  ne  peut  être  regardé  que  comme 
approximatif. 

La  formation  du  chlorure  d'iode  liquide,  avec  le  chlore 
gazeux  et  l'iode  gazeux,  dégagerait  4-9,8}  avec  l'iode 
liquide  :  4- 11, 3. 

(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  261. 
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4.  Trichlorure  d'iode.  —  Par  synthèse  : 

I  solide  -+-  Cl 'gazeux  ~  I  Cl*  solide,  a  fourni -h  i5,5 

Par  analyse  (même  procédé  que  ci-dessus,  en  opé- 
rant sur  agr)  :  -h  17,  i. 

La  moyenne  est  :  -h  16, 3;  l'iode  gazeux,  on  aurait  : 
+  21,7. 

On  tire  encore  des  chiffres  précédents  : 

ICI  solide  -h  Cl2 gazeux  =  ICI8  solide,  dégage. ...      H-  9,5 

Mais  tous  ces  résultats,  relatifs  au  trichlorure  d'iode,  ne 
présentent  pas  une  grande  certitude  :  d'une  part,  à  cause 
de  sa  formation  lente,  et,  d'autre  part,  à  cause  de  la  disso- 
ciation de  ce  composé. 

Observons  cependant  que  la  chaleur  dégagée  par  le  pre- 
mier équivalent  de  chlore  uni  à  l'iode  solide  est  une  fois  et 
demie  aussi  grande  que  celle  qui  répond  à  chacun  des  deux 
équivalents  suivants;  relation  conforme  à  celle  que  l'on 
observe  fréquemment  dans  l'élude  des  combinaisons  for- 
mées en  proportions  multiples. 

5.  Bromure  d'iode.  —  La  formation  du  bromure  d'iode 
s'effectue  sans  peine  en  incorporant  l'iode  (iagr,  7)  dans 
le  *brome  pur,  les  deux  corps  ayant  été  pesés  à  l'avance 
sous  des  poids  équivalents.  La  pesée  du  brome  se  fait  dans 
des  ampoules  de  verre;  celle  de  l'iode  dans  un  petit  tube. 
On  fait  couler  le  brome  dans  un  tube  de  verre  mince,  puis 
on  y  ajoute  peu  à  peu  l'iode  en  le  mélangeant  avec  une 
légère  baguette  de  verre.  La  masse,  d'abord  fluide,  ne  tarde 
pas  à  se  solidifier,  en  prenant  l'aspect  cristallin.  On  réussit 
moins  bien  à  obtenir  une  masse  homogène,  lorsqu'on  verse 
le  brome  sur  l'iode. 

J'ai  opéré  cette  synthèse  dans  un  tube  de  verre  mince 
plongé  au  fond  d'un  calorimètre,  et  j'ai  trouvé,  vers  170, 

I  solide  -f-  Br  liquide  =  IBr  solide,  dégage 4-2 ,47 
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d'où  l'on  tire  encore,  la  combinaison  étant  rapportée  à 
Y  état  solide,  des  composants  et  du  composé 

I solide  -+-  Br  solide  =  IBr solide,  dégage -h  2,34 

La  combinaison  rapportée  à  Y  état  gazeux  des  éléments  et 
à  la  température  de  o°  : 

I  gazeux  -f-  Br  gazeux  =  IBr  solide,  dégage -f-  1 1 ,9 

Ce  nombre  est  extrêmement  voisin  de  -f-ia,i,  obtenu 
pour  la  formation  du  chlorure  d'iode  solide,  au  moyen  des 
éléments  gazeux;  c'est-à-dire  dans  des  conditions  compa- 
rables. 

6.  Chlorure  de  brome»  —  Le  brome  introduit  dans  le 
chlore  gazeux  s'y  combine  ;  mais  le  composé  reste  liquide 
et  offre  tous  les  signes  d'une  dissociation.  Aussi  la  mesure 
de  la  chaleur  dégagée  s'applique-t-elle  en  réalité  h  un  mé- 
lange du  composé  proprement  dit  avec  une  certaine  dose  de 
brome  et  même  de  chlore  dissous  dans  le  composé  lui- 
même.  Je  donne  le  chiffre  obtenu  à  titre  de  renseigne- 
ment; j'ai  opéré,  bien  entendu,  à  équivalents  égaux  : 

Cl  gazeux  -+-  Br  liquide  =  Br  Cl  liquide  (?) H-  o  ,60 

Avec  le  brome  gazeux,  on  aurait  obtenu  :  -f-  4>6. 

Si  l'on  remarque  la  presque  identité  des  chaleurs  de  for- 
mation des  chlorure  et  bromure  d'iode,  et  si  Ton  compare 
la  chaleur  de  formation  du  chlorure  d'iode  liquide  au 
moyen  des  éléments  gazeux,  soit  -f-  9,8,  à  celle  du  chlo- 
rure de  brome  -f-  4  > 6,  on  est  condui  t  à  penser  que  le  chlo- 
rure de  brome  était  dissocié  à  moitié  environ,  dans  les  con- 
ditions des  mesures  précédentes  :  cela  sous  toutes  réserves. 

Venons  maintenant  aux  combinaisons  des  éléments  halo- 
gènes avec  leurs  sels  alcalins. 

7.  Iodure  de  potassium  ioduré,  Kl8.  —  On  sait  que 
ce  composé  a  été  obtenu  sous  forme  cristallisée  par 
M.  St.  Johnson,  en  1877.  Je  l'ai  préparé  en  dissolvant  aeq 
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d'iode  dans  une  solution  aqueuse  très  concentrée  d'iodure 
de  potassium  et  en  évaporant  à  froid  sous  une  cloche,  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré.  On  obtient  ainsi  à 
la  longue  de  gros  cristaux  noir  violet,  lamelleux,  dont  l'as- 
pect rappelle  celui  de  l'iode.  Ils  sont  extrêmement  alté- 
rables au  contact  de  l'air  et  déliquescents.  On  les  prive 
d'eau  mère,  en  les  plaçant  sur  une  plaque  poreuse  sous 
une  cloche. 

J'en  ai  vérifié  la  composition  par  l'analyse.  A  cet  effet, 
un  poids  donné  de  ce  corps  a  été  pesé  dans  une  nacelle 
enfermée  dans  un  tube,  afin  d'éviter  l'action  de  l'air, 
puis  chauffé  fortement  dans  un  courant  d'azote,  de  façon 
à  chasser  2  équivalents  d'iode.  Le  résidu  a  été  dissous  dans 
l'eau  et  précipité  par  l'azotate  d'argent,  ce  qui  a  fourni  le 
troisième  équivalent  d'iode  demeuré  fixé  au  potassium, 
ainsi  obtenu: 

V  volatil 61,0 

Ifixe 29,3 

K 9>7 

La  formule  KP  exige  : 

I2  volatil 60 , 5 

I  fixe 3o,?. 

K 9>3 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  formation  de  ce  com- 
posé, j'ai  dissous  les  cristaux  qui  le  constituent,  d'une 
part,  dans  une  solution  très  concentrée  d'iodure  de  po- 
tassium, employée  comme  liquide  calorimétrique  (j'opé- 
rais sur  8gr,  59  et  6gr,  28)5  d'autre  part,  j'ai  dissous  dans 
le  même  liquide  de  Tiodure  de  potassium  et  de  l'iode 
successivement,  de  façon  à  obtenir  une  liqueur  iden- 
tique avec  la  précédente.  L'état  final  étant  le  même,  la  dif- 
férence entre  les  quantités  de  chaleur  observées  est  préci- 
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sèment  égale  à  la  chaleur  de  formation  du  triiodure.  J'ai 
trouvé  ainsi,  à  i5°: 

Dissolution  de  Kï  dans  trente  fois  son  poids  environ 

d'une  solution  formée  dans  les  rapports  Kl  -f-  19  HO     —  2,56 

Dissolution  de  P  consécutive  (en  présence  de  i3KÎ 

environ) —  0,78 

Somme —  3,34 

Dissolution  de  KP  dans  les  mêmes  conditions —  3 ,38 

Il  résulte  de  ces  chiffres  que  la  formation  du  triiodure 
rapportée  à  l'état  solide  du  composant  et  du  composé 

Kl  solide  -h  Psolide  =  KP  solide 

répond  à  un  phénomène  thermique  sensiblement  nul. 

Mais,  si  l'on  rapporte  la  réaction  à  l'iode  gazeux,  afin 
de  la  rendre  comparable  à  la  formation  des  perchlorures, 
peroxydes,  etc.,  on  trouve 

Kl  solide  -h  Pgaz  =  KP  solide,  dégage,  vers  o°  .  .      -4-10,8. 

8.  La  solution  d'iodure  de  potassium  employée  conte- 
nait par  kilogramme  49^sr,5  de  sel,  par  litre  n5ytr.  Sa 
densité  était  1,537;  sa  chaleur  spécifique  o,5i5  5  c'est-à- 
dire  que  icc  valait  en  eau  :  0,786. 

On  remarquera  que  la  chaleur  de  dissolution  de  Tiodure 
de  potassium  dans  une  telle  liqueur  (soit  —  2,56)  est  la 
moitié  sensiblement  de  la  chaleur  de  dissolution  du  même 
sel  dans  l'eau  pure  ( —  5,3). 

9.  Iode  etiodure  de  potassium.  —  On  voit  aussi  que  la 
dissolution  de  l'iode  F  dans  l'iodure  de  potassium  con- 
centré absorbe  de  la  chaleur  :  —  0,78  •,  quantité  qui  re- 
présente seulement  le  quart  de  la  chaleur  de  fusion  de 
l'iode. 

La  dissolution  de  l'iode  liquide  dans  la  même  liqueur, 
calculée  vers  o°,  dégagerait  au  contraire  :  •+•  1 ,5  environ. 
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C'est  donc  à  tort  que  la  chaleur  de  dissolution  de  l'iode 
avait  été  réputée  nulle. 

Elle  diminue,  quand  on  opère  avec  un  iodure  plus  dilué. 
Cependant,  même  avec  une  liqueur  qui  contient  \  Kl  dans 
im,  c'est-à-dire  voisine  de  KI-hnoH'O*,  la  dissolution 
de  P  (en  présence  de  1  a  Kl)  absorbe  —  o, a6. 

A  partir  de  l'iode  gazeux,  on  aurait  -h  10, 5  dans  une 
solution  étendue  d'iodure  de  potassium*,  +  10,0 dans  une. 
solution  très  concentrée. 

10.  Bromure  de  potassium  bromure,  KBrs  (?).  — Le 
brome  forme  avec  le  bromure  de  potassium  un  composé 
analogue  au  triiodure.  On  sait  depuis  longtemps  que  le 
brome  se  dissout  abondamment  dans  les  solutions  de  bro- 
mure de  potassium,  surtout  concentrées. 

Cette  dissolution,  opérée  avec  une  solution  KBr-i-a8 HO, 
a  dégagé,  à  i5°  (Br*  en  présence  de  5KBr  environ): 
—  3e*1, 53. 

Si  le  brome  avait  été  solide,  on  aurait  obtenu  :  -4-3,3. 

À  partir  du  brome  gazeux,  on  aurait  eu  :  -f-  1 1 ,5  ;  valeur 
voisine  de  celle  que  fournit  l'iode  gazeux  (-i- 10,0)  en  se 
dissolvant  dans  l'iodure  de  potassium. 

J'ai  cherché  à  aller  plus  loin  et  à  opérer  sur  le  bromure 
bromure,  isolé  de  l'eau.  On  obtient  en  effet  un  tel  com- 
posé en  abandonnant  pendant  quelques  jours,  dans  un 
vase  fermé,  du  bromure  de  potassium  sec  et  très  finement 
pulvérisé  avec  du  brome  liquide,  employé  dans  la  propor- 
tion de  a*1  de  bromure  pour  1*1  de  brome,  c'est-à-dire 
avec  un  excès  du  sel  solide.  Le  brome  disparaît  peu  à  peu, 
et  il  se  forme  un  composé  orangé  et  cristallin.  Cependant 
ce  composé  offre  toujours  les  caractères  d'un  corps  dissocié. 

Pour  en  évaluer  la  chaleur  de  formation,  je  l'ai  dissous 
dans  une  solution  concentrée  de  bromure  de  potassium, 
sous  un  poids  déterminé,  lequel  renfermait  des  proportions 
connues  de  sel  et  de  brome  excédant,  et  j'ai  mesuré  la  cha- 
leur dégagée.  On  peut  comparer  celte  quantité  à  la  chaleur 
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dégagée  par  la  dissolution  successive  de  poids  égaux  de 
bromure  de  potassium  et  de  brome  libre,  dans  une  liqueur 
identique  à  la  précédente.  On  en  déduit  ainsi  la  chaleur 
dégagée  par  l 'union  du  brome  liquide  avec  un  excès  de  bro- 
mure de  potassium  solide,  déduction  qui  s'opère  suivant  un 
calcul  pareil  à  celui  du  triiodure  de  potassium. 
J'ai  trouvé  de  cette  manière 

Br2  liquide  -+-  /iKBr  solide,  dégage -+-  2,g4 

Je  rapporterai,  pour  simplifier,  et  conformément  aux 
analogies,  ce  chiffre  à  un  tribromure.  On  aura  donc 

KBr  solide  H-  Br2  liquide,  dégage.      -f-  2,g4î  Bra solide:  -4-^,7 

On  aurait  encore 

KBr  solide  -+-  Br2 gazeux,  vers  o° -4-10,9 

Il  est  digne  de  remarque  que  ce  dernier  nombre  est 
presque  identique -avec  la  chaleur  déformation  du  triiodure 
de  potassium  au  moyen  de  l'iode  gazeux,  soit  4- 10,8  :  rap- 
prochement comparable  à  celui  qui  a  été  fait  plus  haut 
entre  les  chlorure  et  bromure  d'iode.  J'ajouterai  encore  que 
la  chaleur  dégagée  par  Cl*  fixé  sur  ICI,  soit  -+-  9 , 5,  est  voi- 
sine de  la  chaleur  dégagée  par  Br3  gazeux  fixé  sur  KBr, 
comme  aussi  de  la  chaleur  dégagée  par  P  gazeux  fixé  sur 
KL 

11 .  La  solution  de  bromure  de  potassium  employée  dans 
ces  mesures  contenait  par  kilogramme  :  323gr  de  sel  an- 
hydre; par  litre  4ï6gr.  Sa  densité  était  1,288;  sa  chaleur 
spécifique  0,668,  c'est-à-dire  que  icc  valait  en  eau  0,87. 

La  chaleur  de  dissolution  du  bromure  de  potassium  dans 
trente  fois  son  poids  d'une  telle  liqueur,  à  i5°,  a  été  trouvée 
—  3,45;  soit  les  deux  tiers  environ  du  nombre  obtenu 
dans  l'eau  pure. 

12.  Observons  ici  l'analogie  des  polyiodures  et  polybro- 
mures  avec  les  polysulfures  et  peroxydes  alcalins.  Ainsi 
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l'aptitude  à  accumuler  plusieurs  équivalents  d'un  même 
élément  dans  une  même  série  de  combinaisons,  formées  en 
proportions  multiples,  n'a  rien  qui  caractérise  l'oxygène 
ou  le  soufre,  de  préférence  aux  éléments  halogènes  ;  le  plus 
souvent  même,  il  y  a  parallélisme  complet  entre  la  série 
des  dérivés  oxygénés  ou  sulfurés*  d'un  même  métal  et  la 
série  des  dérivés  chlorurés,  bromures  ou  iodurés  de  ce 
métal ,  tous  les  dérivés  étant  rapportés  au  poids  équivalent 
du  métal.  Ce  sont  là  des  rapprochements  certains,  que  la 
notation  équivalente  manifeste,  tandis  que  la  notation 
atomique  tend  à  les  masquer,  en  obscurcissant  la  signifi- 
cation naturelle  de  la  loi  des  proportions  multiples. 


SUR  LES  DÉPLACEMENTS  RÉCIPROQUES  DES  ÉLÉMENTS 

HALOGÈNES  5 


Par    M.    BERTHELOÎ. 


i .  Abordons  maintenant  la  question  des  déplacements 
réciproques  entre  les  éléments  halogènes.  On  sait  comment 
le  chlore  déplace  l'iode  et  le  brome  $  comment  le  brome 
déplace  l'iode  dans  les  combinaisons  métalliques  :  tous  ces 
déplacements  sont  conformes  à  la  théorie  thermique.  En 
effet,  les  corps  halogènes  étant  supposés  gazeux,  et  les  com- 
posés purs  et  solides  : 

Cal 

K  4-  Cl  =  KCJ,  dégage -h    io5,o 

K  -+-  Br  —  KBr,  dégage -+-    ioo,4 

K-t-I    =  Kl,  dégage -i-     85,4 

-  2.  Les  déplacements  inverses  ne  sauraient  être  exécu- 
tables dans  les  mêmes  conditions.  Cependant  ils  pourraient 
le  devenir  dans  des  conditions  spéciales  :  soit  à  cause  de  la 
dissociation  des  composés  primitifs  ;  soit  même  dans  les 
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conditions  où  ces  composés  sont  stables,  par  suite  de  la 
formation  des  composés  secondaires,  tels  que  le  chlorure 
et  le  bromure  d'iode,  et  les  composés  formés  en  proportions 
multiples,  par  exemple,  le  triiodure  ou  le  tribromure  de 
potassium  ;  ou  bien  encore  les  deux  chlorures  de  fer,  les 
deux  chlorures  de  mercure,  de  cuivre,  etc.  Ajoutons,  d'ail- 
leurs, que,  dans  les  cas  où  les  composés  formés  parles  corps 
halogènes  sont  dissociés,  on, conçoit  la  possibilité  de  trans- 
formations complètes,  suivant  deux  sens  opposés,  toutes 
les  fois  que  les  produits  sont  éliminantes. 

De  telles  transformations  sont  possibles,  en  effet,  en  rai- 
son de  la  dissociation  des  composés  secondaires  et  d'après 
un  mécanisme  thermique  très  digne  d'intérêt,  que  j'ai  mis 
en  évidence  par  l'étude  des  déplacements  inverses  de  l'oxy- 
gène et  du  chlore  unis  à  certains  métaux,  tels  que  l'ar- 
senic, comme  aussi  par  l'étude  des  déplacements  inverses 
de  l'oxygène  et  de  l'iode  unis  au  potassium  (1).  Il  faut  et  il 
suffit  pour  cela  que  la  formation  des  composés  secondaires 
dégage  une  quantité  de  chaleur  supérieure  à  la  chaleur  ab- 
sorbée par  la  substitution  directe  dans  les  composés  du 
premier  ordre. 

Observons,  en  outre,  que  de  tels  composés  ne  sauraient 
intervenir  que  s'ils  existent  par  eux-mêmes  à  la  tempé- 
rature des  réactions,  et  dans  la  proportion  où  ils  existent; 
c'est-à-dire  jusqu'à  la  limite  définie  par  leur  coefficient 
propre  de  dissociation. 

Examinons  s'il  en  est  ainsi  dans  le  cas  des  métaux 
alcalins  unis  aux  éléments  halogènes,  en  opérant  à  une 
température  où  les  composés  du  premier  ordre  sont 
stables, 

3.  La  substitution  de  l'iode  au  brome  aurait  lieu  d'après 

l'équation 

r+KBr  =  KP-f-IBr, 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XV,  p.  an,  190. 
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laquelle  dégage,  depuis  l'iode  gazeux  : 

—  i5  -h  22,7  —  +  7'7- 
La  substitution    du  brome  au  chlore  : 

Br4  ■+•  HC1  =  K  Br»  +  BrCl 
dégage,  depuis  le  brome  gazeux  : 

—  4,6  -hl5,5  -+-  a  =  -4-  10,9  -ha      (»). 

Les  deux  réactions  sembleraient  donc  possibles,  sous 
cette  double  condition  :  que  les  tribromure  alcalin,  tri- 
iodure  alcalin,  chlorure  d'iode,  bromure  d'iode  existassent 
réellement  à  la  température  des  réactions,  c'est-à-dire  vers 
4oo°  à  5oo°,  et  que  l'on  fît  entrer  en  ligne  la  chaleur  dé- 
gagée par  le  changement  d'état  des  éléments  gazeux. 

Un  tel  mode  d'évaluation  soulève  pourtant  quelques 
scrupules  $  car  il  serait  inadmissible  dans  les  cas  de  simple 
substitution,  où  les  éléments  substitués  doivent  être  pris 
sous  le  même  état  physique.  Mais  certains  faits,  tels  que 
la  formation  du  butyrate  de  soude  hydraté,  à  froid,  et  celle 
du  gaz  sélénhydrique,  à  haute  température  (*),  semblent 
indiquer  qu'une  telle  intervention  de  l'énergie  due  aux 
changements  d'état  est  possible  dans  les  réactions  par  ad- 
dition. 

Toutefois  c'est  là  un  point  obscur,  et  les  faits  qui  vont 
être  cités  tout  à  l'heure  dispensent  de  recourir  à  une  telle 
interprétation. 

4.  En  général,  je  le  répète,  et  en  raison  des  observations 
précédentes,  les  substitutions  inverses,  telles  que  celle  de 
l'iode  au  brome  ou  celle  du  brome  au  chlore,  ne  doivent 
pas  être  réputées  impossibles  a  priori,  c'est-à-dire  con- 
traires aux  principes  de  la  Thermochimie.  Elles  paraissent 

(')  a  exprime  ici  la  chaleur  correspondant  à  la  portion  de  BrCl  dis- 
sociée dans  notre  évaluation  {voir  ce  Volume,  p.  375). 

(»)  Annales  de  Chimie  et  dé  Physique,  5*  série,  t.  VI,  p.  436  à  44o. 
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avoir  lieu  réellement  pour  certains  métaux,  tels  que  le 
mercure,  dans  des  conditions  analogues  à  celles  où  Ton 
observe  les  substitutions  inverses  du  chlore  et  de  l'oxygène 
vis-à-vis  de  l'arsenic  ( oxychlorures  et  composés  en  pro- 
portions multiples,  mais  dissociés)  ( *  ). 

5.  D'après  M.  Potililzin,  le  déplacement  inverse  et  li- 
mité du  chlore  par  le  brome,  vers  le  rouge  sombre,  serait 
même  un  fait  général.  Mais  je  pense  que  les  faits  observés 
par  ce  savant  résultent  de  quelque  réaction  étrangère, 
dans  laquelle  interviennent  d'autres  éléments  et  des  com- 
posés d'un  autre  ordre.  Entrons  dans  les  détails. 

En  fait,  il  est  facile  de  vérifier  que  le  bromure  de 
potassium,  chauffé  dans  un  tube  avec  de  l'iode,  presque 
jusqu'au  ramollissement  du  verre,  retient  après  refroi- 
dissement quelque  dose  d'iode,  en  partie  fixé  par  simple 
addition  sur  le  sel,  en  partie  substitué  au  brome. 

De  même  le  chlorure  de  potassium,  chauffé  avec  le 
brome,  en  retient  quelque  trace,  quoique  d'une  façon  plus 
équivoque. 

Mais  ces  substitutions  ne  paraissent  pas  dues  à  la  réac- 
tion pure  et  simple  du  brome  sur  le  chlorure  de  potas- 
sium ou  de  l'iode  sur  le  bromure;  car  elles  n'ont  plus 
lieu,  dès  que  l'on  écarte  certaines  réactions  secondaires 
attribuables  à  l'oxygène  de  l'air  (formation  d'iodate),  à 
l'humidité  et  aux  matériaux  alcalins  (formation  directe 
d'iodure  ou  de  bromure)  ou  acides  du  verre. 

6.  Voici  en  effet  des  expériences  numériques  qui  dé- 
montrent l'absence  complète  de  substitution  dans  des  con- 
ditions plus  nettes ,  c'est-à-dire  au  sein  d'une  atmosphère 
d'azote  pur  et  sec,  et  avec  des  sels  secs,  contenus  dans 
une  nacelle  de  porcelaine  et  chauffés  jusque  vers  4oo° 
à  5oo°. 


(l)  Les  sels  doubles  et  les  composés  chlorobromés ,  ou  analogues, 
peuvent  aussi  entrer  en  compte  ;  surtout  dans  les  substitutions  des  com- 
posé» bydrocarbonés. 
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I.  RCI  =o«%9^i  i,  chauffé  pendant  un  quart  d'heure  dans  un 
courant  lent  de  vapeur  de  brome,  pesait  après  :  0,91 1. 

II.  RCI  =0,  685  a  été  placé  avec  du  brome  sec  dans  un  tube  de 
verre  scellé  et  rempli  d'azote,  puis  chauffé  pendant  trois  heures  ; 
on  a  ouvert  le  tube  et  chassé  l'excès  de  brome,  en  chauffant  dou- 
cement le  sel  dans  un  courant  d'azote  sec,  puis  on  a  changé  le 
sel  en  chlorure  d'argent  :  le  poids  de  ce  composé  équivalait  à 
0,682  de  chlorure  de  potassium.  S'il  y  avait  eu  substitution,  le 
poids  du  chlorobromure  d'argent  aurait  fourni  un  excès. 

Comme  contre-épreuve,  i,2i5  de  ce  dernier  chlorure  d'ar- 
gent ont  été  chauffés  vers  le  rouge  sombre,  dans  un  courant  de 
chlore  sec  :  on  a  retrouvé  1 , 2 1 3. 

Ainsi  le  brome  ne  remplace  pas  le  chlore  du  chlorure  de  po- 
tassium dans  ces  conditions. 

L'iode  ne  remplace  pas  davantage  le  brome  dans  le  bromure 
de  potassium. 

III.  RBr  =  1,272,  chauffé  pendant  on  quart  d'heure  dans 
un  courant  lent  de  vapeur  d'iode  pur,  pesait  après:  1,272.  La 
matière  changée  en  bromure  d'argent  a  fourni  un  poids  équiva- 
lent à  1,271. 

IV.  RBr  =1,212  a  été  placé  avec  de  l'iode  dans  un  tube 
scellé  et  rempli  d'azote,  puis  chauffé  pendant  trois  heures.  On  a 
retrouvé,  après  précipitation,  un  poids  de  bromure  d'argent  équi- 
valent à   1,21 3. 

7.  Je  conclus  de  ces  observations  que  : 

i°  La  substitution  inverse  du  brome  au  chlore  et  de 
l'iode  au  brome  serait  possible,  a  priori,  dans  tels  cas  ou 
la  chaleur  dégagée  par  la  formation  des  composés  secon- 
daires surpasserait  la  chaleur  absorbée  par  la  substitution 
directe  5  elle  aurait  lieu  alors  suivant  des  rapports  réglés 
par  le  degré  de  dissociation  des  composés  secondaires. 

a°  Cette  substitution  deviendrait  également  possible,  si 
l'on  élevait  la  température  jusqu'au  degré  où  les  chlorures, 
bromures,  iodures  métalliques  sont  dissociés,  parce  qu'a- 
lors l'élément  halogène  mis  en  opposition  agirait  en  réalité 
sur  une  portion  du  métal  libre  :  l'élément   antagoniste, 
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étant  supposé  entraîné  à  mesure,  ne  serait  plus  présent  au 
moment  du  refroidissement,  pour  reproduire  sa  combinai- 
son primitive. 

3°  Cette  substitution  n'a  pas  lieu  en  fait  :  ni  entré  le 
chlorure  de  potassium  et  le  brome,  ni  entre  le  bromure 
de  potassium  et  l'iode,  chauffés  vers  4°o°,  du  moins  lors- 
qu'on évite  les  influences  accessoires  de  l'air,  de  l'humidité 
et  des  matériaux  du  verre. 


I  %%%%%»%«%«  «  V»  V*%  %% 


SUR  LA  SYNTHÈSE  DE  L'AMMONIAQUE  PAR  LES  ÉLÉMENTS; 

Par  M.  BERTBELOT. 


On  sait  que  l'azote  et  l'hydrogène  ne  se  combinent  pas 
directement,  sans  l'intervention  de  quelque  énergie  étran- 
gère, pour  former  l'ammoniaque.  Cette  combinaison  a  lieu, 
au  contraire,  assez  nettement  sous  l'influence  de  l'effluve 
électrique,  d'après  MM.  Chabrier,  Thenard  et  mes  propres 
essais  (Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  3j5).  J'ai 
même  trouvé  que  la  combinaison  pouvait  s'élever  jusqu'à 
3  centièmes  du  mélange  gazeux,  proportion  qui  n'a  pas 
été  surpassée  parce  que  la  décomposition  est  limitée  par 
la  décomposition  inverse. 

On  a  remarqué,  depuis  une  époque  bien  plus  ancienne, 
que  l'azote  et  l'hydrogène  se  combinent  sous  l'influence 
d'une  série  d'étincelles  électriques,  lorsque  Ton  fait  inter- 
venir en  même  temps  un  acide  capable  de  soustraire  à 
mesure  l'ammoniaque  produite  à  l'action  décomposante 
de  l'étincelle. 

Au  contraire,  la  proportion  formée  en  dehors  de  la  pré- 
sence de  l'acide  est  presque  imperceptible. 

Ann.deChlm.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXI.  (Novembre  1880.)        25 
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Le  premier  auteur  de  cette  curieuse  expérience  n'est  pas 
connu  :  c'est  à  tort  qu'elle  a  été  attribuée  à  Morren  (vers 
1860)  dans  des  Ouvrages  récents.  Morren  ne  l'a  jamais 
réclamée  comme  lui  étant  propre.  En  effet,  elle  figure  déjà 
dans  le  Traité  élémentaire  de  Chimie  de  Regnault,  pu- 
blié en  1846  (t.  I,  p.  172).  J'ai  cherché  à  remonter  plus 
haut  :  le  témoignage  le  plus  ancien  que  j'aie  trouvé  jus- 
qu'ici est  renfermé  dans  les  phrases  suivantes  du  Cours 
autographié de  l'Ecole  Polytechnique  (i844~I8459  p.  i3o), 
Cours  que  M.  Gauthîer-Villars  a  eu  l'obligeance  de  mettre 
à  ma  disposition. 

«  En  faisant  arriver  l'azote  et  l'hydrogène  dans  un  eu- 
diomètre  ordinaire  où  se  trouve  une  petite  quantité  d'une 
dissolution  d'un  acide  puissant,  tel  que  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  faisant  passer  une  série  d'étincelles  électriques, 
on  reconnaît  qu'il  se  forme  une  petite  quantité  d'ammo- 
niaque, qui,  étant  une  base  puissante,  s'unit  à  l'acide  et 
donne  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  » 

Je  n'ai  pas  réussi  à  découvrir  l'auteur  original  de  cette 
expérience,  qui  ne  figure  dans  aucun  autre  Traité  classique 
de  la  même  époque  :  il  serait  cependant  intéressant  de 
le  connaître  avec  plus  de  précision  et  je  fais  à  cet  égard 
un  appel  à  l'érudition  des  chimistes. 


SUR  QUELQUES  RELATIONS  GÉNÉRALES  ENTRE  LA  MASSE 
CHIMIQUE  DES  ÉLÉMENTS  ET  LA  CHALEUR  DE  FORMATION 
DE  LEURS  COMBINAISONS; 


Par  M.  BERTHKLOT. 


Quelles  relations  existent  entre  les  masses  chimiques 
élémentaires,  désignées  sous  le  nom  de  poids  équivalents 
ou  poids  atomiques,  et  les  quantités  de  chaleur  dégagées, 
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c'est-à-dire  les  travaux  moléculaires  accomplis  dans  la  corn* 
binaison  chimique?  C'est  là  un  des  sujets  les  plus  dignes 
d'exciter  la  curiosité.  En  effet,  si  nous  pouvions  établir 
quelque  relation  générale  de  celte  nature,  cTe  l'ordre  de 
celle  qui  caractérise  les  attractions  à  distance  entre  les 
astres,  la  Mécanique  chimique  ferait  un  pas  tout  à  fait  dé- 
cisif, et  il  deviendrait  possible  de  la  réduire  en  science  ma. 
thématique,  ainsi  qu'on  a  réussi  à  le  faire  pour  l'Astro- 
nomie. Un  tel  état  de  choses  est  encore  loin  de  nous,  et  la 
loi  qui  exprimerait  les  travaux  accomplis  par  le  rapproche- 
ment de  deux  molécules  chimiques  hétérogènes,  en  fonc- 
tion de  leur  masse,  de  leur  température  et  de  leur  distance, 
n'est  ni  connue  ni  même  soupçonnée.  Peut-être  sa 
découverte  implique-t-elle  celle  de  celte  autre  fonction, 
plus  générale,  qui  comprendrait  tous  les  corps  simples 
dans  une  équation  commune,  réduisant  leurs  états  divers 
aux  formes  multiples  ,et  prévues  d'une  matière  unique  en 
principe,  mais  différenciée  par  le  mode  de  groupement  de 
ses  parties  et  par  la  nature  des  mouvements  dont  elles  sont 
animées  ('). 

L'étude  approfondie  des  propriétés  physiques  et  chi- 
miques des  masses  élémentaires,  qui  constituent  nos  corps 
simples  actuels,  tend  chaque  jour  davantage  à  les  assimiler, 
non  à  des  atomes  indivisibles,  homogènes  et  susceptibles 
d'éprouver  seulement  des  mouvements  d'ensemble,  —  il 
est  difficile  d'imaginer  un  mot  et  une  notion  plus  contraires 
à  l'observation,  —  mais  à  des  édifices  fort  complexes,  doués 
d'une  architecture  spécifique  et  animés  de  mouvements  in- 
testins très  variés. 

L'observation  seule  pourra  nous  révéler  la  structure  de 
semblables  systèmes.  A  ce  point  de  vue,  je  demande  la 
permission  de  résumer  ici  quelques  rapprochements  que 
j'ai  eu  occasion  de  faire,  tant  dans  mes  Mémoires  que  dans 


(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  4^5. 
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mes  Cours  du  Collège  de  France  :  je  les  présente  d'ail- 
leurs, non  comme  des  lois  proprement  dites,  mais  à  titre 
de  généralités,  propres  à  manifester  certaines  influences 
qui  concourent  à  déterminer  la  grandeur  de  la  chaleur 
dégagée,  c'est-à-dire  la  grandeur  des  travaux  accomplis 
dans  l'acte  de  la  combinaison  chimique. 

Ces  généralités  concernent  :  les  composés  formés  en 
proportions  multiples  ;  les  composés  de  même  fonction  ; 
•enfin  la  masse  relative  des  éléments  qui  entrent  en  corn- 
binai  son. 

I.  Proportions  multiples.  —  Ily  a  cinquante  ans,  on 
recherchait  si  un  même  poids  d'oxygène  ne  dégage  pas  la 
même  quantité  de  chaleur  en  se  combinant  à  divers  corps 
combustibles,  d'où  résulterait,  comme  cas  particulier,  la 
proportionnalité  entre  la  chaleur  dégagée  et  le  nombre 
d'équivalents  d'oxygène  fixés  sur  une  même  substance. 
Mais  la  première  hypothèse  ne  tarda  pas  à  être  démentie 
par  l'expérience  :  la  chaleur  dégagée  par  un  même  poids 
d'oxygène  uni  aux  différents  éléments  varie  de  -f-  55Cal  à 
—  nCal,  dans  la  série  des  métalloïdes  5  de  4-  66Calà  -f-  3Ca],5 
dans  la  série  des  métaux,  en  affectant  une  multitude  de 
valeurs  intermédiaires. 

Si  nous  examinons  maintenant  les  combinaisons  formées 
en  proportions  multiples,  nous  trouvons  que  la  chaleur 
dégagée  par  les  combinaisons  successives  de  deux  éléments 
(ou  de  deux  corps  déjà  composés  eux-mêmes)  va  d'ordinaire 
en  diminuant,  à  mesure  que  l'un  des  éléments  s'accumule. 
Il  en  est  ainsi,  même  quand  tous  les  corps  composants  et 
composés  affectent  le  même  état,  tel  que  l'état  gazeux  : 

Sgaz-4-0'=S05,  dégage, +17,9X2 

SO8    -hO^rSO'gaz -4-ii,3 

AzO*-f-0  =  AzO'gaz -4- 10, 5 

AzO»  +  0=  AzO'gaz -4-   8,5 

AzO4  -4-  O  =  AzO'gaz -+-    2,0 
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ou  l'état  solide  : 

Hg2solide  -+-  Br  solide -f-  35, o 

Hg*Br-J-Br  solide -+-17,6 

Hg2 solide -f  I -t-  a3,8 

Hg'I-t-I -4-  11, a 

Sn  -f-  Brsolide -+-  34  >4 

Sn  Br  -+-  Br  solide 4-16,1 

Il  est  inutile  de  multiplier  ces  exemples  :  ils  montrent 
que  le  principal  travail  a  été  accompli,  d'ordinaire,  dans  ' 
le  premier  acte  qui    a  rapproché  les   molécules  hétéro- 
gènes (*). 

Il  en  résulte  que  les  systèmes  formés  sont  d'autant  moins 
stables  en  général,  qu'ils  sont  plus  complexes  :  ils  tendent 
à  régénérer  d'abord  les  composés  les  plus  simples. 

A  la  limite,  les  derniers  composés  sont  formés  avec  des 
dégagements  de  chaleur  extrêmement  petits,  en  tant  que 
ceux-ci  résultent  d'une  cause  purement  chimique. 

Mais,  lorsque  les  composants  n'ont  pas  le  même  étal 
physique,  on  doit  obtenir  en  plus  la  chaleur  due  au  chan- 
gement d'état  physique  (liquéfaction  d'un  gaz,  solidification 
d'un  liquide),  laquelle  est  proportionnelle  au  nombre 
d'équivalents  fixés;  elle  est  aussi  la  même  pour  un  même 
.  composant,  quel  que  soit  le  corps  antagoniste.  J'ai  vérifié 
cette  double  conséquence  de  la  théorie  dans  divers  cas,  tels 
que  celui  des  amalgames  définis  (*)  :  la  chaleur  de  forma- 
tion des  amalgames  cristallisés  les  plus  riches  en  mercure, 
estimée  à  partir  des  plus  pauvres,  est  sensiblement  égale  à 
la  chaleur  de  fusion  du  mercure;  en  outre,  elle  est  iden- 
tique, ou  peu  s'en  faut,  pour  le  potassium  et  pour  le 
sodium. 

(')  On  ne  parle  pas  ici  des  combinaisons  endothermiques,  telles  que  le 
protoxyde  et  le  bioxyde  d'azote,  le  cyanogène,  l'acétylène,  etc.;  véritables- 
radicaux  formés  en  vertu  de  mécanismes  exceptionnels,  et  que  j'ai  étudiés- 
ailleurs. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XVIII,  p.  4^5. 
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De  même  le  triioSure  de  potassium,  RI8,  est  formé  de- 
puis l'iode  gazeux,  F,  et  l'iodure  ordinaire  solide,  Kl,  avec 
un  dégagement  de  chaleur  égal  a  la  chaleur  de  vaporisa- 
tion de  l'iode  (10,8). 

Avec  le  tribromure,  KBr8,  et  avec  les  poly sulfures  alca- 
lins (Sabatier),  les  mêmes  relations  se  vérifient  approxi- 
mativement. 

De  même,  la  chaleur  de  formation  des  hydrates  salins 
les  plus  complexes,  comptée  depuis  les  hydrates  les 
plus  simples,  est  faible  et  très  voisine  de  la  chaleur  de  so- 
lidification de  l'eau,  c'est-à-dire  qu'elle  est  proportion- 
nelle au  poids  de  ce  composant  et  à  peu  près  la  même 
pour  les  divers  sels,  quels  qu'en  soient  d'ailleurs  les  élé- 
ments. 

On  voit  à  quelles  conditions  la  chaleur  dégagée  devient 
proportionnelle  à  l'un  des  éléments  et  indépendante  du 
corps  antagoniste. 

II.  Fonctions  chimiques.  —  J'ai  établi  par  de  nom- 
breuses expériences  que  les  composés  organiques  de  même 
fonction  dégagent  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur, 
lorsqu'ils  éprouvent  une  même  transformation.  Ainsi,  la 
fixation  de  H*  sur  les  carbures  éthyléniques  dégage -h  22CaI  5 
la  fixation  de  O*  sur  un  aldéhyde,  avec  formation  d'acide, 
-h  7  3  ;  la  fixation  de  H*0*  sur  un  carbure,  avec  forma- 
tion d'alcool,  -H  17;  la  fixation  des  éléments  de  l'eau 
sur  un  éther  composé,  4-  2,0  environ  5  sur  un  amide, 
+  1,0;  sur  un  chlorure  acide,  de  •+-  2  à  -f-  5  ;  la  formation 
d'un  dérivé  nitré, -f-  36,  etc.  Les  corps  isomères  de  même 
fonction  ne  dégagent  que  des  quantités  de  chaleur  très  pe- 
tites par  leur  transformation  réciproque;  mais  il  y  a  au 
contraire  un  grand  dégagement  de  chaleur  quand  la  fonc- 
tion chimique  change. 

Les  mêmes  relations  se  retrouvent  parfois,  en  Chimie 
minérale,  dans  la  formation  des  surcomposés.  Ainsi  les 
bases  alcalines,  en  formant  des  sels  dissous  avec  les  acides 
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énergiques,  dégagent  en  général  de  -f-  i3CaI  à  -f-  i6CaI;  les 
protoxydes  des  métaux  oxydables  proprement  dits,  fer, 
nickel,  cobalt,  cadmium,  zinc,  de  -h  10  à  -h  i3. 

Les  divers  états  du  soufre  solide  se  changent  les  uns  dans 
les  autres  avec  des  dégagements  de  chaleur  faibles  ou 
nuls,  etc. 

L'étroite  analogie  qui  existe  entre  les  équivalents  comme 
entre  la  plupart  des  propriétés  du  nickel  et  du  cobalt,  se 
retrouve  dans  la  presque  identité  des  chaleurs  de  formation 
de  leurs  composés  binaires.  Le  fer  demeure  aussi  voisin  du 
nickel  et  du  cobalt,  sous  le  double  rapport  de  l'équivalent 
et  de  la  chaleur  de  combinaison.  Le  calcium  (Ca  =  ao)  et 
le  strontium  (Sr  =  43,8)  donnent  lieu  à  de  pareils  rappro- 
chements thermiques.  Il  en  est  de  même  du  thallium 
(Tl  =  204)  comparé  au  plomb  (Pb=  io3,5),  du  platine 
(Pt  =  99)  comparé  au  palladium  (Pd  =  53).  De  même 
le  chlore  et  le  brome  gazeux,  unis  soit  à  l'iode,  soit  à  l'oxy- 
gène à  équivalents  égaux.  De  même  les  chlorures,  les  bro- 
mures, les  iodures  phosphoreux  et  arsénieux,  comparés 
deux  à  deux. 

Ce  genre  de  rapprochement  est  trop  marqué  dans  plu- 
sieurs des  cas  précédents  pour  être  accidentel.  Cependant, 
chose  étrange,  il  fait  place  avec  le  plus  grand  nombre  des 
éléments,  à  une  relation  bien  différente* 

III.  Influence  de  la  masse  chimique  des  éléments.  * — 
1 .  Les  éléments  appartenant  à  une  même  famille,  lorsqu'ils 
s'unissent  avec  un  corps  simple  donné  pour  former  des 
composés  comparables,  dégagent  dans  la  plupart  des  cas, 
des  quantités  de  chaleur  d'autant  moindres  que  la  masse 
chimique  de  ces  éléments  est  plus  considérable  :  la  stabilité 
'du  composé  décroît  dans  le  même  rapport.  Enfin  la  dé- 
croissance s'étend  parfois  jusqu'au  changement  de  volume, 
produit  par  la  combinaison  des  éléments  solides  formant  un 
composé  également  solide  :  circonstance  qui  permet  d'en- 
trevoir la  signification  mécanique  des  relations  précédentes. 
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2.  Citons  quelques  chiffres.  Soient  les  éléments  halo- 
gènes (famille  des  chloroïdes)  combinés  avec  l'hydrogène 5 
ce  cas  est  le  plus  simple  de  tous,  puisqu'il  s'agit  de  corps 
gazeux  unis  à  volumes  égaux  et  sans  condensation  : 

Cal 

II -+- CI  gaz,  dégage 4-22,0  x- 

H-t-Brgaz -4-  i3,5 

H-+-Igaz —     0,8 

Ces  chiffres  répondent  bien  à  la  stabilité  relative  des 
hydracides,  mais  les  masses  chimiques  des  éléments,  soit 
35,5,  80,  127,  varient  en  sens  inverse.  Une  valeur  ther- 
mique négative  répond  même  au  chiffre  le  plus  élevé.  Le 
fluor,  dont  l'équivalent  (19)  est  le  moindre  de  tous,  four- 
nit l'hydracide  le  plus  stable,  formé  probablement  avec 
un  dégagement  de  chaleur  supérieur  à  l'acide  chlorhydri que 
lui-même.  De  même,  les  composés  hydrogénés  de  la  famille 
des  sulfuroïdes  pris  sous  la  forme  gazeuse  : 

H*  -f-  0»,  dégage -+-  59,0 

H2 -h  S' gaz -4-     7,2 

H* -f-  Se  solide —    5 ,4; gaz  —  2 (? ) 

La  stabilité  est  en  raison  de  la  grandeur  des  quantités 
de  chaleur,  tandis  que  les  masses  chimiques,  16,  32,  79, 
varient  en  sens  opposé.  Le  dernier  terme  est  encore  néga- 
tif. 

De  même,  les  composés  hydrogénés  de  la  famille  des  azo- 
toïdes  : 

Cal 

Az -h  H3,  dégage -\-   12,2 

P  solide  -4-  H* H-   11,6 

Az  solide  4-  Ha > —  36, 7 

Les  équivalents  sont  ici  i4»3i,  75.  Le  dernier  terme 
thermique  est  encore  négatif. 

3.  On  pourrait  observer  que  dans  chacune  des  trois  fa- 
milles les  valeurs  thermiques  décroissent  à  peu  près  suivant 
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une  progression  arithmétique  dont  la  raison  serait  voisine 
de  10  à  125  mais  ce  genre  de  rapprochements  numériques 
est  fort  incertain. 

4.  Les  mêmes  relations  générales  s'observent  entre  la 
chaleur  de  formation  et  l'équivalent,  lorsque  Ton  combine 
les  trois  éléments  halogènes  :  soit  avec  un  même  métal- 
loïde, phosphore,  arsenic,  bore,  silicium  $  soit  avec  un 
même  métal.  Elles  subsistent,  malgré  les  perturbations 
apportées  par  la  diversité  d'état  physique  des  composés. 
Dans  tous  les  cas  connus,  la  chaleur  de  formation  d'un 
chlorure  métallique  surpasse  celle  du  bromure  correspon- 
dant, laquelle  surpasse  à  son  tour  celle  de  l'iodure  (i1).  La 
différence  entre  les  chiffres  observés  varie  d'un  métal  à 
l'autre,  en  restant  comprise  entre  des  limites  peu  étendues, 
quoique  plus  rapprochées  pour  l'argent,  le  platine  et  le 
mercure  que  pour  les  autres  métaux  ;  mais  elle  ne  change 
jamais  de  signe. 

En  outre,  cette  différence  demeure  plus  forte  lorsqu'on 
passe  du  bromure  à  l'iodure  du  même  métal,  que  lorsqu'on 
passe  du  chlorure  au  bromure  ;  c'est-à-dire  que  l'ordre 
des  chaleurs  de  formation  est  constamment  inverse  de  celui 
des  équivalents.  Aussi  le  chlore  déplace-t-ille  brome,  et  le 
brome  déplace-l-il  l'iode,  dans  toute  la  série  des  composés 
métalliques. 

5.  De  même  la  chaleur  de  formation  des  oxydes  métal- 
liques surpasse  toujours  celle  des  sulfures  correspondants, 
et  cela  de  quantités  comprises  entre  i5Cal  et  a5Cal  pour  les 
métaux  faciles  à  oxyder  ;  mais  qui  se  réduisent  à  10,  à  5 
et  même  à  a0*1  pour  le  cuivre,  le  mercure  et  l'argent. 

6.  La  relation  suivante  entre  les  volumes  moléculaires 
paraît  corrélative  des  valeurs  thermiques  (*).  Tandis  que 
les  éléments  halogènes  possèdent  à  peu  près  le  même  vo- 


^')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XV,  p.  217  et  218. 
(«)  Ibid.,  5«  série,  t.  IV,  p.  483. 
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lume  moléculaire  dans  l'état  liquide,  soit  27"  à  3icc,  rap- 
prochement qui  subsiste  probablement  aussi  dans  l'état  so- 
lide (*),  au  contraire,  les  volumes  moléculaires  des  sels 
haloïdes,  même  isomorphes,  sont  très  inégaux,  et  ils  offrent 
les  rapports  que  voici  et  qui  ont  été  plus  d'une  fois  remar- 
qués :  la  contraction  opérée  sur  le  volume  des  éléments, 
dans  la  combinaison,  est  la  plus  grande  pour  les  chlorures 
métalliques  ;  elle  est  moindre  pour  les  bromures,  et  elle  est 
moindre  encore,  sinon  nulle,  pour  les  iodures.  Par  exemple, 
le  volume  moléculaire  du  bromure  de  potassium  (44**) 
surpasse  celui  du  chlorure  (36cc, a)de  7*,8,  et  le  volume 
de  l'iodure  (50/% 5)  surpasse  celui  du  bromure  de  o/c,  5. 

La  plus  grande  quantité  de  chaleur  dégagée  répond 
dans  cette  circonstance  à  la  contraction  la  plus  forte  des 
éléments. 

Il  y  a  plus  :  dans  le  cas  de  composés  du  potassium  an 
moins,  le  rapport  des  contractions  est  à  peu  près  celui  des 
différences  entre  les  chaleurs  de  formation  ;  en  outre,  ce 
rapport  ne  s'écarte  guère  de  celui  des  différences  entre  les 
équivalents. 

Différence 

de  volume,    de  chaleur,  d'équivalents, 
ce  Cal  gr 

Kl  —  KG 17,3  26  9i>5 

KBr  — KC1 7,3  11  44,5 

Rapport a, 4  2,4  2»o4 

7.  J'ai  présenté  d'abord  ces  généralités  dans  les  cas  les 
plus  nets,  afin  de  les  mettre  en  évidence  ;  mais  il  ^importe 
de  dire  dés  à  présent  qu'elles  cessent  d'être  applicables  aux 
éléments  halogènes,  unis  entre  eux  ou  avec  l'oxygène. 

Ainsi,  le  chlore  et  le  brome  gazeux  dégagent  sensible- 
ment la  même  quantité  de  chaleur  en  s'unissant  avec  l'iode 

(*)  Le  volume  solide  n'est  connu  que  pour  l'iode  (28e*). 
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à  équivalents  égaux  :  soit,  l'iode  supposé  gazeux,  -f-  ta,  i 
pour  ICI  ;  et  11,9  pour  I  Br. 

Les  acides  hypochloreux,  hypobroraeux  et  même  hypoio- 
deux  dissous  sont  formés  aussi  depuis  leurs  éléments  ga- 
zeux avec  des  absorptions  de  chaleur  très  voisines.  La  si- 
militude de  fonction  des  composés  semble  jouer  ici  un  rôle 
prépondérant . 

Cependant  Tordre  thermique  relatif  se  trouble  et  s'in- 
tervertit pour  les  oxacides  plus  oxygénés  des  éléments  chlo- 
roïdes,  aussi  bien  que  pour  ceux  du  groupe  des  sulfuroïdes 
et  du  groupe  des  azotoïdes. 

L'ordre  thermique  relatif  aux  hydrures  est  également 
fort  différent  de  celui  des  oxydes  pour  les  divers  groupes 
de  métalloïdes. 

8.  Si  Ton  compare  maintenant  la  chaleur  dégagée  par 
les  divers  métaux,  unis  avec  un  même  élément  négatif,  on 
retrouve  souvent  quelque  indice  de  la  relation  entre  la 
grandeur  de  l'équivalent  et  la  petitesse  de  la  chaleur  dé- 
gagée, relation  signalée  plus  haut  pour  les  éléments  halo- 
gènes, comparés  dans  leur  union  avec  un  même  métal. 
Ainsi  l'aluminium  (Al*  =  27,4)»  en  formant  un  oxyde,  un 
chlorure,  etc.,  dégage  presque  deux  fois  plus  de  chaleur 
que  le  fer  (Fe*  =  56)  formant  un  sesquioxyde,  un  sesqui- 
chlorure  correspondants.  Le  magnésium  (Mg  =  1  a  ) dégage 
bien  plus  de  chaleur  que  le  manganèse  (Mn  =  27,5),  ou 
le  zinc  (Zn  =  3a,5),en  formant  un  oxyde,  un  chlorure 
correspondants.  Le  platine,  l'or,  l'argent,  dont  les  équiva- 
lents comptent  parmi  les  pins  élevés,  sont  aussi  ceux  dont 
l'union  avec  Poxygène  ou  le  chlore  dégage  le  moins  de 
chaleur. 

9.  Mais  ces  relations  souffrent  bien  des  exceptions. 
Ainsi  j'ai  parlé  plus  haut  (p.  391)  des  métaux  analogues, 

qui  dégagent  des  quantités  de  chaleur  fort  voisines  dans 
leurs  combinaisons  parallèles  :  que  leurs  équivalents  soient 
égaux  (  nickel-cobalt  ) ,  c'est-à-dire  rentrent  dans  la  loi, 
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ou  bien  qu'ils  y  fassent  exception  par  leur  inégalité  (cal* 
cium- strontium,  thallium- plomb,  platine- palladium), 
nous  pouvons  invoquer  ici  la  similitude  des  fonctions 
pour  expliquer  ce  rapprochement  thermique. 

Au  contraire,  le  manganèse  et  le  fer,  dont  les  équivalents 
sont  si  voisins,  ont  des  chaleurs  d'oxydation  (47»4 — 34f  5) 
et  de  chloruralion  fort  inégales.  La  chaleur  de  chlorura- 
tion  du  potassium  (io5)  surpasse  également  celle  du  so- 
dium (97, 3),  laquelle  l'emporte  sur  celle  du  lithium 
(93,5);  contrairement  a  ce  que  la  grandeur  relative  des 
équivalents  (29-23-7)  aurait  permis  d'induire. 

De  même,  si  Ton  compare  les  chaleurs  de  formation  des 
oxydes  à  celles  des  chlorures,  bromures,  iodnres  corres- 
pondants d'un  même  métal.  Tordre  relatif  des  métaux  s'in- 
tervertit à  plusieurs  reprises,  lorsqu'on  passe  d'un  métal- 
loïde à  l'autre.  Je  rappellerai  quecette  inversion,  corrélative 
de  celle  des  affinités  elles-mêmes,  et  les  expériences  qu'elle 
suggère,  m'ont  fourni  une  des  plus  fortes  preuves  en  faveur 
de  mes  nouvelles  théories  thermiques  (1). 

10.  J'ai  cru  devoir  exposer  tout  cet  ensemble  de  faits  et 
de  rapprochements  numériques  avec  une  sincérité  com- 
plète. Tels  qu'ils  sont,  ils  me  paraissent  manifester  une  in- 
fluence réelle  de  la  grandeur  des  masses  chimiques  élé- 
mentaires sur  la  grandeur  des  chaleurs  dégagées  par  leur 
combinaison,  influence  que  celles  d'un  autre  genre,  dues  à 
la  similitude  de  fonction  chimique,  et  diverses  circonstances 
mal  connues  viendraient  parfois  dissimuler. 

11 .  En  général,  on  peut  concevoir  l'influence  de  la  masse 
des  éléments  pour  diminuer  la  stabilité,  et  par  conséquent 
la  chaleur  dégagée,  d'une  manière  assez  simple,  en  remar- 
quant que  le  système  formé  par  deux  molécules  sera  d'au- 
tant plus  exposé  à  se  détruire  sous  l'influence  des  mouve- 


(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  U  II,  p.  480  à  5o3. 
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menls  d'ensemble  du  système  (rotations,  vibrations,  etc.  ), 
que  ces  deux  molécules  seront  plus  pesantes. 

On  pourrait  encore  penser,  s'il  était  permis  d'exprimer 
ici  une  hypothèse  hardie,  on  pourrait  penser,  dis -je,  que 
la  matière  primordiale,  dont  les  condensations  multiples 
semblent  constituer  nos  éléments  actuels,  perd  une  dose 
d'énergie  d'autant  plus  considérable  qu'elle  forme  un  élé- 
ment plus  condensé.  Par  suite,  la  réserve  d'énergie  inhé- 
rente aux  éléments  et  qui  se  dépense  par  degrés  dans  la 
formation  de  leurs  combinaisons  sera  plus  grande,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  dans  les  éléments  à  équivalents  lé- 
gers que  dans  les  éléments  lourds. 

Cette  considération  est  analogue  à  celles  que  nous  avons 
développées  plus  haut  (p.  388),  en  parlant  des  combinai- 
sons multiples  de  deux  éléments  $  c'est-à-dire  qu'elle 
semble  établir  un  nouveau  rapprochement  entre  les  élé- 
ments à  masse  chimique  considérable  et  certains  corps  com- 
posés. 

12.  La  synthèse  des  composés  organiques  diversement 
condensés,  synthèse  que  nous  n'avons  pu  réaliser  jusqu'ici 
dans  P étude  de  nos  éléments  actuels,  peut  apporter  quelque 
lumière  sur  l'origine  de  la  relation  précédente,  ainsi  que 
sur  l'origine  de  la  relation,  en  apparence  contraire,  en 
vertu  de  laquelle  certains  éléments  de  même  fonction, 
quoique  de  masse  inégale,  dégagent  les  mêmes  quantités 
de  chaleur  dans  leurs  combinaisons  parallèles. 

En  effet,  j'ai  montré  (*),  d'une  part,  que  les  corps  iso- 
mères de  même  fonction  forment  avec  les  autres  corps  des 
combinaisons  parallèles,  en  dégageant  une  même  quantité 
de  chaleur.  Or,  on  observe  précisément  la  même  relation 
pour  le  cobalt  et  le  nickel,  dans  l'ensemble  de  leurs  combi- 
naisons. 

Il  en  est  de  même  des  corps  homologues  (séries  à  diffé- 

(')  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2e  série,  t.  XXVIII.  p.  535;  1877. 
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rences  constantes)  et  des  corps  polymères  de  même  fonc- 
tion, tels  quel'élhylène,  lepropylène,  l'amylène^  polymères 
et  homologues  comparables  à  certains  égards  au  calcium 
et  au  strontium,  ou  bien  au  platine  et  au  palladium,  au 
plomb  et  au  thallium.  Or  nous  avons  vu  (p.  391)  que  ces 
métaux,  pris  deux  à  deux,  dégagent  à  peu  près  les  même» 
quantités  de  chaleur  en  s'unissant  aux  éléments  négatifs. 

D'autre  part,  en  Chimie  organique,  lorsqu'un  corps  se 
transforme  en  un  isomère  de  fonction  différente,  le  calcul 
prouve  qu'il  y  a  souvent  un  dégagement  de  chaleur  très 
considérable.  Il  est  clair  que,  si  de  tels  corps  isomères,  de 
fonctions  différentes,  engendrent  des  composés  de  même 
type,  la  chaleur  dégagée  pourra  être  et  est  en  effet  souvent 
fort  inégale.  A  fortiori  en  est-il  de  même  si  Ton  compare 
des  corps  polymères  ou  homologues  de  fonction  différente, 
mais  susceptibles  d'engendrer  des  composés  de  même  type. 
Or  c'est  précisément  ce  qui  arrive  en  Chimie  minérale, 
lorsque  des  éléments  aussi  dissemblables  que  le  soufre  et 
le  manganèse,  ou  bien  le  chlore  et  ce  même  manganèse, 
engendrent  des  sels  de  même  type  (chromâtes-sulfates, 
perchlorates-permanganates),  etc. 

13.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  chaleur  de  combinaison,  étu- 
diée en  dehors  de  toute  surcharge  accidentelle,  c'est-à-dire 
due  aux  changements  d'état  physique,  est  une  fonction 
complexe  de  plusieurs  variables,  parmi  lesquelles  le  poids 
des  masses  élémentaires,  leur  nombre  relatif,  enfin  la  fonc- 
tion du  composé  résultant  jouent  un  rôle  essentiel  :  or  ce 
sont  là  trois  données  d'un  caractère  général,  qui  peuvent 
être  définies  dès  à  présent  et  qui  pourront  plus  tard  être 
introduites  dans  les  calculs,  indépendamment  de  la  nature 
individuelle  des  éléments. 
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DE  LA  PRODUCTION  ET  DE  LA  REPRODUCTION  DU  SON 

PAR  LA  LUMIÈRE; 

Par  M.  Alexandre  GRAHAM  BELL. 


Mémoire  lu  à  l'Association  américaine  pour  l'avancement  des  Sciences,. 

au  Congrès  de  Boston,  le  27  août  1880, 


Avant  de  vous  soumettre  certaines  découvertes  faites  par 
M.  Sumner  Tainter  et  moi,  découvertes  qui  nous  ont 
permis  de  construire  des  appareils  pour  la  production  et 
la  reproduction  du  son  par  la  lumière,  il  est  bon  d'exposer 
l'état  de  la  science  qui  a  servi  de  point  de  départ  à  nos 
expériences. 

Je  commencerai  par  vous  parler  d'un  corps  fort  remar- 
quable, le  sélénium,  et  des  manipulations  auxquelles  les 
expérimentateurs  qui  nous  ont  précédés  Font  soumis  $ 
j'ajouterai  que  nos  recherches  ont  considérablement 
élargi  le  cercle  des  substances  sensibles  aux  vibrations 
lumineuses  et  nous  ont  permis,  en  définitive,  d'affirmer  que 
cette  sensibilité  est  une  propriété  générale  de  la  matière. 
Nous  avons  reconnu  cette  propriété  dans  l'or,  l'argent,  le 
platine,  le  fer,  l'acier,  le  laiton,  le  cuivre,  le  zinc,  le  plomb, 
l'antimoine,  le  maillechort,  le  métal  de  Jenkins,  celui  de 
Babbitt,  l'ivoire,  la  celluloïde,  la  gutta-percha,  le  mica  et 
le  verre  argenté  ;  les  seules  substances  qui  se  soient  montrées 
rebelles  sont:  le  carbone  et  le  verre  mince  pour  micro- 
scope (*). 

Nous  avons  constaté  que,  si  ces  substances  sont  impres- 
sionnées par  la  lumière  vibratoire  (f),  elles  émettent  des 

( f  )  Des  expériences  récentes  ont  démontré  que  ces  substances  ne  font 
point  exception. 

(*)  J'appelle  lumière  vibratoire  une  lumière  dont  les  variations  corres- 
pondent au  nombre  des  vibrations  sonores. 
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sons  dont  la  hauteur  dépend  de  la  fréquence  des  vibrations 
lumineuses. 

Nous  avons  constaté  encore  que,  dans  le  cas  du  sélénium 
(et  probablement  aussi  des  autres  substances),  si  nous 
réglons  la  forme  ou  le  caractère  des  vibrations  lumineuses, 
nous  réglons  par  cela  même  la  qualité  du  son  et  pouvons 
obtenir  toutes  les  variétés  de  sons  articulés,  comme  ceux 
de  la  parole.  Nous  arrivons  ainsi,  sans  nous  servir  d'un  fil 
conducteur  comme  dans  la  téléphonie  électrique,  à  trans- 
mettre la  parole  de  station  en  station  partout  où  il  est 
possible  de  lancer  un  rayon  de  lumière.  Nous  n'avons  pas 
encore  eu  occasion  de  déterminer  les  limites  auxquelles 
peut  s'étendre  cette  action  photophonique,  mais  nous 
avons  échangé  des  communications  verbales  avec  des 
stations  éloignées  de  2i3m,  et  il  ne  semble  pas  qu'il  y  ait 
aucune  raison  de  douter  que  l'action  en  question  ne 
s'étende  à  toutes  les  distances  auxquelles  un  rayon  de 
lumière  peut  être  envoyé  d'un  observatoire  à  un  autre.  Le 
secret  que  nous  étions  obligés  de  garder  sur  nos  expériences 
nous  a  seul  empêchés  jusqu'ici  de  chercher  à  déterminer 
la  distance  extrême  à  laquelle  ce  mode  nouveau  de  com- 
munication vocale  pourra  être  employé. 

DU  SÉLÉNIUM. 

En  1817,  Berzélius  et  Gottlieb  Gahn  examinèrent  le 
procédé  employé  à  Gripsholm  pour  préparer  l'acide  sul- 
furique,  et,  pendant  cet  examen,  ils  observèrent  dans 
l'acide  un  sédiment  moitié  rougeâtre  et  moitié  brun  clair, 
qui,  soumis  à  la  flamme  du  chalumeau,  laissait  dégager 
une  odeur  toute  particulière,  assez  semblable  à  celle  que 
Klaproth  attribuait  au  tellure. 

Comme  le  tellure  est  un  corps  extrêmement  rare, 
Berzélius  essaya  d'en  extraire  de  ce  sédiment;  mais,  malgré 
bien  des  expériences,  il  ne  put  obtenir  d'autres  indications 
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de  sa  présence.  Il  trouva  dans  le  dépôt  en  question  des 
traces  abondantes  de  soufre  mêlé  de  mercure,  de  cuivre, 
d'étain,  de  zinc,  de  fer,  d'arsenic  et  de  plomb,  mais  aucune 
trace  de  tellure. 

Il  n'était  pas  dans  le  caractère  de  Rerzélius  de  se  laisser 
décourager  parce  résultat.  Dans  la  Science,  un  échec  étend 
les  limites  de  nos  connaissances  aussi  bien  qu'un  succès. 
Berzélius  pensa  donc  que  si  l'odeur  caractéristique  qui 
l'avait  frappé  ne  venait  pas  du  tellure,  elle  pouvait  bien 
indiquer  la  présence  de  quelque  corps  jusqu'alors  inconnu 
aux  chimistes.  Encouragé  par  cet  espoir,  il  se  remit  à 
l'œuvre  avec  une  ardeur  nouvelle.  Il  réunit  une  grande 
quantité  du  sédiment  qu'il  s'agissait  d'étudier  et  la  soumit 
à  différents  traitements  chimiques.  11  réussit  ainsi  à  en 
séparer  successivement  le  soufre,  le  mercure,  le  cuivre, 
le  tain  et  les  autres  substances  connues  dont  ses  réactifs 
lui  avaient  indiqué  la  présence,  et,  une  fois  tous  ces  corps 
éliminés,  il  lui  resta  un  résidu  qu'il  reconnut  être  ce  qu'il 
avait  depuis  longtemps  soupçonné,  un  nouveau  corps 
simple.  Les  propriétés  chimiques  de  cette  substance  nou- 
velle ressemblaient  tellement  à  celles  du  tellure,  que 
Berzélius  l'appela  sélénium,  du  grec  tsXyjvt),  lune,  le  mot 
tellure  étant,  comme  on  sait,  tiré  de  tellus,  terre. 

Bien  que  le  tellure  et  le  sélénium  se  ressemblent  à  bien 
des  égards,  ils  diffèrent  l'un  de  l'autre  par  leurs  propriétés 
électriques,  le  tellure  étantbon  conducteur  de  l'électricité, 
tandis  que  le  sélénium  est  isolant,  comme  Berzélius  l'a 
démontré. 

En  1837,  Knox  (*)  découvrit  que  le  sélénium  devient 
conducteur  à  l'état  de  fusion,  et,  eu  i85i,  Hittorff  (2)  fit 
voir  que  dans  un  de  ses  états  allotropiques  il  est  conduc- 
teur aux  températures  ordinaires. 


(•)  Tram.  roy.  irish  Acad.,  1839,  t.  XIX,  p.  1^7 ;  PRiL  Mag.t  3«  série, 
t.  XVI,  p.  i85. 

(■)  Pofô'  Ann-i  *•  LXXXIV,  p.  ai/|  ;  PhiL  Mag.y  4«  série,  t.  III,  p.  546. 
Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXI.  (Novembre  1880.)         20 
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Si  Ton  refroidit  rapidement  du  sélénium  en  fusion,  il 
devient  isolant.  Dans  cet  état,  que  Ton  nomme  ordinaire- 
ment son  état  vitreux,  il  a  une  couleur  brun  foncé, 
presque  noire  à  la  lumière  réfléchie,  et  présente  une 
•surface  excessivement  brillante.  Réduit  en  lamelles 
minces,  il  est  transparent  et  parait  d'un  beau  rouge  rubis 
à  la  lumière  transmise. 

Si  au  contraire  on  refroidit  avec  une  extrême  lenteur 
Je  sélénium  en  fusion,  il  prend  un  aspect  tout  à  fait  diffé- 
rent :  sa  couleur  devient  terne  et  plombée,  et  il  offre  dans 
toute  sa  masse  une  texture  granuleuse  ou  cristalline;  son 
apparence  est  alors  celle  d'un  métal.  Dans  cet  état  il  est 
opaque,  même  lorsqu'il  est  réduit  en  particules  très  minces. 
Celte  variété  de  sélénium  a  reçu  depuis  longtemps  le  nom 
<le  sélénium  granuleux  ou  cristallin;  Regnault  l'appelait 
sélénium  métallique.  C'est  le  sélénium  de  cette  espèce 
que  Hittorff  a  trouvé  conducteur  de  l'électricité  à  la 
température  ordinaire.  Il  a  également  reconnu  que  sa  résis- 
tance au  passage  d'un  courant  électrique  diminue  d'une 
manière  constante  à  mesure  qu'on  le  chautfe  jusqu'à 
l'amener  au  point  de  fusion;  là,  sa  résistance  augmente 
brusquement  lorsque  le  sélénium  passe  de  l'étal  solide  à 
l'état  liquide  ('). 

On  a  reconnu  de  très  bonne  heure  qu'en  exposant  le  sé- 
lénium a  la  lumière  du  Soleil  on  accélère  son  passage  d'une 
forme  allotropique  à  une  autre,  et  cette  observation  est 
tout  à  fait  significative  quand  on  la  rapproche  des  décou- 
vertes faites  récemment  (*). 

Bien  que  le  sélénium  soit  connu  depuis  soixante  ans,  x>n 
ne  l'a  jusqu'ici  que  fort  peu  employé  dans  les  arts  et  on  le 
considère  encore  uniquement  comme  une  curiosité  chi- 

(  *  )  Voir  Draper  et  Moss,  dans  les  Proc.  rojr.  irisk  Acad.  de  novembre 
1873,  3*  série,  t.  I,  p.  629. 

(')  loir  Gkelis,  Handbook  of  Chemistrjr  (1849),  l-  ">  P*  -3>-  'a""  aussi 
Hittorff,  dans  le  Phil.  Mag.,  4*  série,  t.  111,  p.  547. 
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mique.  On  le  prépare  ordinairement  sous  la  forme  débarres 
cylindriques.  Ces  barres  sont  quelquefois  à  l'état  métal- 
lique, mais  le  plus  souvent  elles  sont  à  l'état  vitreux  ou 
non  conducteur. 

M.  Willougbby  Smith  avait  pensé,  à  cause  de  la  résistance 
considérable  que  le  sélénium  cristallin  oppose  au  passage 
des  courants  électriques,  qu'il  pourrait  être  employé  avec 
avantage  pour  former  l'extrémité  fixée  au  rivage  d'un  câble 
sous-marin,  dans  l'application  de  son  système  de  signaux 
pendant  l'opération  de  la  submersion  des  câbles.  L'expé- 
rience prouve  qu'en  effet  le  sélénium  possède  bien  toute  la 
force  de  résistance  nécessaire,  puisque  certains,  barreaux 
représentaient  une  force  qui  allait  jusqu'à  i4oo  mégohms, 
résistance  équivalente  a  celle  que  présenterait  un  fil  télégra- 
phique assez  long  pour  aller  de  la  Terre  au  Soleil!  Mais  on 
reconnut  que  la  résistance  du  sélénium  est  extrêmement 
variable. 

Quand  on  chercha  la  cause  de  cette  variabilité,  on  dé- 
couvrit que  la  résistance  était  moindre  lorsque  le  sélénium 
était  exposé  à  la  lumière  que  lorsqu'il  était  dans  l'obscu- 
rité. 

Cette  observation,  qui  fut  faite  d'abord  par  M.  May  ( 1  ), 
l'aide  de  M.  Willougbby  Smith,  à  la  station  de  Valentia, 
fut  bientôt  confirmée  par  une  série  d'expériences  faites  avec 
soin  et  dont  les  résultats  furent  communiqués  par  M.  Wil- 
lougbby Smith  (*)  à  la  Société  des  ingénieurs  télégra- 
phistes le  12  février  1873. 

Après  avoir  introduit  des  fils  de  platine  dans  les  deux 

bouts  d'un  barreau  de  sélénium  cristallin,  on  scellait  her- 

*  métiquemçnt  celui-ci  dans  un  tube  de  verre,  par  les  extré- 


(')  Voir  une  lecture  de  M.  C.-W.  Siemens  dans  les  Proc.  roy.  Inst. 
of  Gr.  Brit.t  t.  VIII,  p.  68.        > 

(2)  Jour  h.  of  Soc.  of  teleg.  Engin,,  t.  II,  p.  73  ;  Nature,  t.  VII,  p.  3o2; 
Amer.  Journ.  of  Se.  and  Arts,  1873,  3e  série,  t.  CV,  p.  3oi. 
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mités  duquel  les  fils  de  platine  rassortaient.  Un  de  ces  bar- 
reaux fut  mis  dans  une  petite  caisse  dont  le  couvercle  était 
fermé,  de  manière  à  maintenir  le  sélénium  dans  l'obscu- 
rité, et  Ton  mesura  ensuite  sa  résistance.  Quand  on  rou- 
vrait la  caisse,  la  résistance  diminuait  aussitôt.  Si  Ton 
interceptait  avec  la  main  la  lumière  d'un  bec  de  gaz  ordi- 
naire qui  se  trouvait  à  plus  de  im  du  barreau,  la  résis- 
tance s'accroissait  ;  enfin,  si  Ton  faisait  passer  la  lumière 
à  travers  du  sel  gemme  et  plusieurs  verres  de  différentes 
couleurs,  on  pouvait  constater  que  la  résistance  diminuait 
en  raison  directe  de  la  quantité  de  lumière  transmise. 

Pour  bien  s'assurer  que  la  température  n'exerçait  aucune 
influence  sur  les  effets  ainsi  obtenus,  on  mit  le  sélénium 
dans  un  vase  plein  d'eau,  de  sorte  que  la  lumière  ne  pou- 
vait l'atteindre  qu'après  avoir  traversé  une  couche  de  li- 
quide assez  considérable  :  les  effets  restèrent  les  mêmes» 
On  tint  à  environ  om,2a5  au-dessus  de  l'eau  une  lame 
étroite  de  magnésium  en  ignition  :  sous  l'influence  de  cette 
vive  lumière,  la  résistance  du  sélénium  diminua  aussitôt 
de  plus  des  deux  tiers,  puis  revint  à  son  degré  normal  dès 
que  la  lumière  eut  été  emportée. 

L'annonce  de  ces  résultats  excita  naturellement  un  très 
vif  intérêt  parmi  les  hommes  de  science,  et  le  journal 
Nature  publia  aussi  tôt  des  Lettres  par  lesquelles  MM.  Harry 
Napier  Draper  (*)  et  M.  L.  Sale  (*)  demandaient  des 
détails  sur  les  expériences  en  question.  M.  Willoughby 
Smith  y  répondit  dans  le  numéro  suivant  (3).  MM.  Sale 
et  Draper  ne  tardèrent  pas  à  confirmer  les  faits  avancés 
par  M.  Willoughby  Smith.  M.  Sale  présenta  ses  re- 
cherches à  la  Société  royale  (4)  le  8  mai  i8^3,  et,  au 


(l)  Nature,  6  mars  1873,  t.  VII,  p.  34o. 

(3)  Ibid. 

(•)  lbid.,  i3  mars  1873,  t.  VII,  p.  36i.     v 

(4)  Proc.  roy.  Soc,  t.  XXI,  p.  2 83.  Voir  aussi  Pogg.  Ann.,  t.  CL,  p.  333  ; 
PhiL  Mag.,  4«  série,  t.  XLVII,  p.  216;  Nature,  t.  VIII,  p.  i34. 
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mois  de  novembre  suivant,  M.  Draper  (')  soumit  à  l'Aca- 
démie royale  d'Irlande  les  résultats  auxquels  il  était  arrivé, 
sous  la  forme  d'un  Mémoire  rédigé  par  lui  en  collaboration 
avec  M.  Richard  J.  Moss. 

MM.  Draper  et  Moss  oui  donné  dans  ce  travail  un  ré- 
sumé admirable  de  l'état  où  étaient  alors  nos  connaissances 
sur  le  sélénium.  Ils  ont  confirmé  les  observations  de 
M.  Hiltorff,  qui  avait  trouvé  que  la  température  de  moindre 
résistance  du  sélénium  cristallin  est  d'environ  2100  C,  et 
que  vers  217°  C,  point  de  fusion  de  ce  corps,  la  résistance 
augmente  brusquement.  Ils  ont  élevé  la  température  encore 
plus  haut  que  ne  l'avait  fait  Hittorff  et  ont  trouvé  que  la 
résistance  diminue  de  nouveau  et  atteint  un  second  mini* 
mum  à  i5o°  C.  Dans  le  cours  de  leurs  expériences,  ils  ont 
produit  une  variété  de  sélénium  granuleux  qui  ne  semble 
pas  différente  des  autres  espèces,  mais  qui  possède  des  pro- 
priétés électriques  différentes.  Dans  cette  variété,  la  résis- 
tance s'accroit  au  lieu  de  diminuer  à  mesure  que  la  tem- 
pérature augmente.  Ils  ont  aussi  trouvé  un  grand  avantage 
à  substituer  des  plaques  minces  de  sélénium  aux  barreaux 
cylindriques  dont  on  s'était  servi  jusqu'alors. 

En  soumettant  le  sélénium  à  l'action  du  spectre  solaire, 
M.  Sale  a  reconnu  que  le  maximum  d'effet  s'obtient  juste 
au  delà  du  bord  extérieur  de  l'extrémité  ronge  du  spectre, 
en  un  point  qui  coïncide  presque  avec  le  maximum  des 
rayons  calorifiques,  de  sorte  qu'il  semble  incertain  si 
l'effet  obtenu  est  dû  à  la  lumière  ou  à  la  chaleur  rayon- 
nante. 

Pendant  l'hiver  de   1873-1874,   lord  Rosse  (")  entre- 


(')  Proc.  roy.  irish  Acad.,  10  novembre  1873,  2e  série,  t.  I,  p.  529.  Voir 
aussi  une  Communication  faite  par  R.-J.  Moss  à  la  Nature,  12  août  1875, 
t.  XII,  p.  291,  en  réponse  à  une  Lettre  de  J.-E.-H.  Gordon  sur  l'irrégu- 
larité du  sélénium,  publiée  dans  ce  Journal  le  8  juillet  1875,  t. XII,, p.  187. 

(2)  Phil.  Mag.y  4*  série,  mars  1874,  t.  XLVII,  p.  1C1.  Voir  aussi  Amer. 
Journ.  of  Se.  and  Arts,  3e  sérient.  VII,  p.  5i2. 
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prit  de  décider  celte  question  en  comparant  les  effets 
donnés  par  le  sélénium  aux  indications  de  la  pile  thermo- 
électrique.  Il  exposa  du  sélénium  à  l'action  du  rayon- 
nement de  la  chaleur  obscure  fournie  par  des  corps  chauds, 
mais  ne  put  produire  aucun  résultat,  tandis  qu'une  pile 
thermique  dans  les  mêmes  conditions  manifestait  énergi- 
quement  l'existence  d'un  courant.  Il  intercepta  aussi  les 
rayons  calorifiques  peu  réfrangibles  de  divers  corps  lumi- 
neux en  interposant  du  verre  et  de  l'alun  entre  le  sélé- 
nium et  la  source  de  lumière,  sans  presque  modifier  le 
résultat  obtenu;  avec  la  pile  thermique,  au  contraire,  la 
plus  grande  partie  des  effets  calorifiques  disparaissait. 

Plus  tard  encore,  M.  le  professeur  W.-G.  Âdams  (4)r 
du  Kings'  Collège,  reprit  la  question.  Ses  expériences 
semblent  prouver  d'une  manière  concluante  que  l'action 
est  due  principalement,  sinon  tout  à  fait,  aux  rayons 
visibles  du  spectre. 

Cette  conclusion  a  été  confirmée  par  l'effet  bien  marqué 
que  la  lumière  de  la  Lune  produit  sur  le  sélénium  et  par 
l'insensibilité  évidente  de  ce  corps  aux  rayons  qui  ont  tra- 
versé une  dissolution  d'iode  dans  le  bisulfure  de  carbone. 
M .  Adams  a  reconnu  que  le  maximum  d'effet  est  produit 
par  les  rayons  jaune  verddtre  et  que  V intensité  de 
l'action  exercée  dépend  du  pouvoir  éclairant  de  la 
lumière  employée.  Elle  varie  proportionnellement  à  la 
racine  carrée  de  ce  pouvoir  éclairant. 

MM.  Âdams  et  B.-E.  Day  (2)  poursuivirent  ces  re- 
cherches, et,  entre  autres  faits  intéressants  et  significatifs, 
ils  découvrirent  que  la  lumière  développe  dans  le  sélé- 
nium une  force  électromotrice  sans  le  secours  d'une  pile. 


(')  Proc.  roy.  Soc.t  17  juin  187a,  t.  XXIII,  p.  535.  Fot'r  aussi  Proc* 
roy.  Soc,  10  novembre  1873,  t.  XXIV,  p.  i63;  Nature,  20  janvier  1876, 
t.  XIII,  p.  238;  Nature,  23  mars  1876,  t.  XIII,  p.  4 19;  &*■  amer.  Supp.y 
3  juin  1876,  t.  I,  p.  35^. 

(*)  Proc.  roy.  Soc.,  18  mai  1876,  t.  X£V,  p.  11 3. 
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La  variété  de  sélénium  la  plus  sensible  que  l'on  ait 
encore  produite  a  été  obtenue  en  Allemagne  par  M.  Werner 
Siemens,  en  maintenant  ce  corps  plusieurs  heures  de  suite 
à  la  température  de  aio°C.  et  en  le  laissant  ensuite 
refroidir  avec  une  lenteur  extrême.  Dans  une  conférence 
faite  à  l'Institution  royale  de  la  Grande-Bretagne  (*)  le 
18  février  1876,  M.  C.-W.  Siemens  a  affirmé  que  la 
variété  de  sélénium  obtenue  par  son  frère  est  si  sensible  à 
Faction  de  la  lumière  que  sa  conductibilité  est  quinze  fois 
plus  grande  à  la  lumière  solaire  que  dans  l'obscurité. 

Dans  ses  expériences,  M.  Werner  Siemens  (*)  avait 
recours  à  des  dispositions  toutes  spéciales  pour  diminuer 
la  résistance  du  sélénium.  Il  roulait  en  double  spirale 
plate  deux  fils  de  platine  fins  et. les  posait  sur  une  plaque 
de  mica,  de  manière  à  les  empêcher  de  se  toucher.  Met- 
tant ensuite  sur  la  spirale  de  platine  une  goutte  de  sélé- 
nium en  fusion,  il  pressait  par-dessus  une  seconde  feuille 
de  mica  et  forçait  ainsi  le  sélénium  à  s'étaler  et  à  remplir 
les  vides  laissés  entre  les  fils.  Chacun  des  petits  éléments 
ainsi  formés  avait  à  peu  près  les  dimensions  d'une  pièce 
de  oir,5o.  Il  plongeait  ensuite  les  éléments  dans  un  bain 
de  paraffine  et  les  recuisait. 

M.  Werner  Siemens  a  encore  imaginé  d'autres  dispo- 
sitions pour  diminuer  la  résistance  du  sélénium.  Dans 
celle  qui  porte  le  nom  de  grillage  de  Siemens,  les  deux 
fils,  au  lieu  d'être  roulés  en  hélice,  sont  disposés  en  zig- 
zag, de  manière  à  former  une  sorte  de  gril  de  pla-tine,  que 
l'inventeur  mettait  ensuite,  avec  une  goutte  de  sélénium r 

(*)  Proc.  roy.Inst.  Gr.  Brie.,  18  février  1876,  t.  VIII,  p.  68.  Voir  encore 
Nature,  t.  XIII,  p.  4°7  >  ^c*  amer-  Supp.f  i,r  avril  1876,  t.I,  p.  222;  Se. 
amer.  Supp.,  10  juin  1876,  t.  I,  p.  375. 

(*)  Monatsbericht  der  hon.  preuss.  Akad.  der  Wissenschaften  zu  Berlin,. 
pour  1875,  p.  280.  Voir  aussi  le  Phil.  Mag.  de  novembre  1876,4*  série,  t.  Lr 
p.  4 16;  Nature,  5  décembre  1873,  t.  X11I,  p.  112;  Monatsb.  Berlin  Ahad.y 
17  février  1876;  Pogg.  Ann.>  t.  CLIX,p.  117;  Monatsb.  Berl.  Akad.,']  juiiv 
1877  ;  Pogg.  Ann.,  1877,  t.  II,  p.  52 1. 
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entre  deux  feuilles  de  mica,  comme  dans  la  spirale  décrite 
plus  haut. 

Une  autre  forme  d'élément  de  sélénium  se  compose 
d'une  sorte  de  treillage  ou  d'entrelacement  de  fils  de  pla- 
tine arrangés  sur  une  plaque  de  mica  percée  de  trous, 
disposition  dans  laquelle  les  fils  de  platine  ne  se  touchent 
que  de  deux  en  deux.  M.  Werner  Siemens  a  reconnu  que 
dans  toutes  ces  différentes  dispositions  d'éléments  de  sélé- 
nium on  peut  sans  inconvénient  remplacer  les  fils  de  pla- 
tine par  des  fils  de  fer  ou  de  cuivre. 

Sans  insister  davantage  sur  les  recherches  de  mes  de- 
vanciers, je  dirai  que  toutes  les  observations  relatives  à 
V effet  produit  par  la  lumière  sur  la  conductibilité  du  sé- 
lénium avaient  été  faites  au  moyen  du  galvanomètre, 
lorsque  ridée  me  vint  que  le  téléphone  pouvait  peut- être 
lui  être  substitué  avec  avantage,  à  cause  de  son  extrême 
sensibilité  aux  influences  électriques.  Mais,  en  y  réflé- 
chissant, je  reconnus  que  les  expériences  ne  pouvaient 
être  conduites  de  la  manière  ordinaire,  par  la  raison  que 
je  vais  exposer. 

La  loi  d'action  du  téléphone  est  tout  à  fait  analogue  à 
la  loi  de  l'induction  électrique.  Aucun  effet  ne  se  produit 
pendant  le  passage  d'un  courant  constant  et  continu.  C'est 
seulement  au  moment  où  l'intensité  du  courant  augmente 
ou  diminue  qu'il  se  produit  un  effet  appréciable,  dont 
l'intensité  est  exactement  proportionnelle  à  la  variation 
du  courant. 

Evidemment,  par  suite,  le  téléphone  ne  pouvait  indiquer 
l'effet  produit  sur  le  sélénium  qu'au  moment  du  passage 
de  la  lumière  à  l'obscurité,  ou  vice  versa;  de  plus,  il 
serait  bon  de  rendre  les  intermittences  lumineuses  très 
rapides,  de  manière  à  produire  dans  la  conductibilité  du 
sélénium  une  succession  de  changements  aussi  fréquents 
que  le  sont  des  vibrations  musicales  appréciables  à  l'oreille. 
En  effet,  j'avais  souvent  remarqué  que  des  courants  élec- 
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triques,  assez  faibles  pour  donner  un  résultat  à  peine  per- 
ceptible avec  le  téléphone  en  ouvrant  ou  en  fermant 
simplement  le  circuit,  donnaient  naissance  à  des  sons 
musicaux  parfaitement  perceptibles  quand  on  rompait 
rapidement  le  circuit,  et  que  plus  le  son  était  haut,  mieux 
on  l'entendait.  L'idée  de  produire  ainsi  le  son  par  l'action 
de  la  lumière  me  frappa  vivement. 

Je  songeai  d'abord  à  faire  passer  une  lumière  brillante 
par  un  des  orifices  d'un  écran  perforé  composé  d'un  disque 
circulai reou  d'une  roue  percée  de  trous  sur  sa  circonférence. 
Si  le  disque  était  animé  d'un  mouvement  de  rotation  ra- 
pide, un  rayon  de  lumière  intermittent  tomberait  sur  le 
sélénium,  et  le  téléphone  avec  lequel  il  serait  en  commu- 
nication émettrait  une  note  dont  la  hauteur  dépendrait  de 
la  vitesse  de  rotation  du  disque. 

En  y  réfléchissant  davantage,  je  pensai  que  tous  les  effets 
perceptibles  à  l'oreille  que  peuvent  donner  les  variations 
d'un  courant  électrique  devaient  aussi  être  produits  par  des 
variations  correspondantes  de  Faction  de  la  lumière  sur  le 
sélénium.  Je  reconnus  non  seulement  que  cet  effet  pouvait 
se  produire  à  la  distance  extrême  à  laquelle  le  sélénium  ré- 
pondrait normalement  à  l'action  d'un  corps  lumineux, 
mais  encore  que  cette  distance  pouvait  être  indéfiniment 
accrue  au  moyen  d'un  faisceau  de  rayons  parallèles,  de 
sorte  g ue  nous  pourrions  faire  parler  le  téléphone  d'un 
lieu  à  un  autre  y  sans  avoir  besoin  d'un  fil  conducteur  entre 
le  transmetteur  et  le  récepteur. 

Pour  réaliser  cette  idée,  il  fallait  évidemment  inventer 
un  appareil  sur  lequel  la  voix  pût  agir  de  manière  à  pro- 
duire dans  un  rayon  de  lumière  parallèle  des  variations  qui 
correspondissent  aux  vibrations  aériennes  produites  par  la 
parole.  Pour  cela,  je  songeai  à  faire  passer  la  lumière  à 
travers  une  plaque  percée  d'un  nombre  énorme  de  petits 
orifices.  Je  me  proposais  d'employer  deux  plaques  percées 
de  la  même  manière  ;  l'une  devai  t  être  fixe  et  l'autre  attachée 
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au  centre  d'un  diaphragme  sur  lequel  la  voix  agirait,  de 
sorte  que  les  vibrations  du  diaphragme  imprimeraient  à  la 
plaque  mobile  un  mouvement  de  va-et-vient  sur  la  surface 
de  la  plaque  fixe,  ce  qui  élargirait  et  rétrécirait  alternati- 
vement les  orifices  donnant  passage  à  la  lumière.  De  cette 
façon  la  voix  pouvait  régler  la  quantité  de  lumière  qui 
traverserait  les  plaques  perforées,  sans  cependant  lui 
fermer  tout  à  fait  le  passage.  Cet  appareil  devait  être 
placé  sur  le  trajet  d'un  faisceau  de  rayons  parallèles,  et  le 
rayon  ondulatoire  qui  en  sortait  devait  être  reçu  en  quelque 
point  éloigné  sur  une  lentille  ou  tout  autre  appareil  destiné 
h  le  condenser  sur  un  morceau  de  sélénium  sensible,  for- 
mant un  circuit  local  avec  un  téléphone  et  une  pile  élec- 
trique. 

Les  variations  de  lumière  produites  par  la  parole  de- 
vaient causer  des  variations  correspondantes  dans  la  ré- 
sistance électrique  du  sélénium  sur  le  point  éloigné,  et  le 
téléphone  en  communication  avec  le  sélénium  devait  re- 
produire distinctement  les  tons  et  les  articulations  de  la 
voix.  • 

Je  me  procurai  du  sélénium  pour  faire  l'expérience  que 
je  viens  de  décrire,  mais  je  reconnus  que  sa  résistance  était 
presque  infiniment  plus  grande  que  celle  de  n'importe  quel 
téléphone  existant,  de  sorte  qu'il  me  fut  impossible  alors 
de  produire  des  effets  perceptibles  par  la  méthode  que  je 
m'étais  tracée.  Cependant  il  me  sembla  qu'il  était  possible 
de  lever  cet  obstacle  en  imaginant  des  dispositions  méca- 
niques pour  diminuer  la  résistance  du  sélénium,  et  en  con- 
struisant des  téléphones  spéciaux. 

Je  comptais  tellement  sur  le  succès  que,  dans  une  confé- 
rence faite  à  l'Institution  royale  de  la  Grande-Bretagne,  le 
17  mai  1878,  j'annonçai  la  possibilité  d'entendre  une 
ombre  en  interrompant  l'action  de  la  lumière  sur  le  sélé- 
nium. Quelques  jours  après,  mes  idées  sur  ce  sujet  re- 
cevaient    une     impulsion     nouvelle    lorsque    j'entendis 
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M.  Willoughby  Smith  (*)  annoncer  à  la  Société  des  ingé- 
nieurs télégraphistes  quVZ  avait  entendu  l'action  d'un 
rayon  de  lumière  qui  tombait  sur  un  barreau  de  sélénium 
cristallin,  en  écoutant  un  téléphone  appartenant  au  même 
circuit  électrique. 

Il  est  assez  probable  que  la  publicité  donnée  au  téléphone 
parlant,  depuis  ces  dernières  années,  a  pu  donner  à  bien 
des  esprits,  dans  différentes  parties  du  monde,  des  idées  plus 
ou  moins  semblables  aux  miennes.  J'ai  même  appris  tout 
dernièrement  qu'un  correspondant  du  journal  Nature, 
M.  J.-F.  W.,  deKew(8),  avait,  le  i3  juin  1878,  demandé 
aux  lecteurs  de  ce  journal  si  des  expériences  avaient  été 
faites  avec  un  téléphone  mis  en  communication  électrique 
avec  un  élément  de  sélénium  disposé  comme  dans  la  pile  à 
sélénium  de  Sabine  (*),  ajoutant  qu'il  était  assez  probable 
que  des  sons  seraient  produits  dans  un  téléphone  par  l' action 
d'une  lumière  d'intensité  variable  sur  un  élément  de  sélé- 
nium appartenant  au  même  circuit  électrique. 

Au  mois  de  septembre  ou  d'octobre  1878,  M.  Alfred- 
Charles  Brown,  de  Londres,  me  soumit  en  confidence  les 
détails  d'une  invention  très  ingénieuse  faite  par  lui,  et  qui 
deviendra  peut-être  célèbre.  Cette  invention,  bien  qu'entiè- 
rement différente  de  la  mienne,  employait  le  sélénium  en 
communication  électrique  avec  un  téléphone,  et  reprodui- 
sait des  sons  articulés  par  Faction  d'une  lumière  variable. 
Je  sais  aussi  que  M.  W.-D.  Sargent,  de  Philadelphie,  a  eu 
des  idées  du  même  genre  sur  lesquelles  je  n'ai  cependant 
pas  de  détails.  Autant  que  j'ai  pu  le  comprendre,  M.  Sar- 
gent se  proposait  de  soumettre  le  sélénium  à  l'action  d'un 
rayon  de  lumière  oscillant,  que  la  voix  dirigerait  sur  le 
sélénium  ou  en  éloignerait.  Dans  ce  cas,  l'effet  produit 
n'aurait  qu'un  caractère  intermittent,  et  le  téléphone  en 


(*)  Voir  le  Journ.  Soc.  teleg.  Engin,  du  a3  mai  1878,  t.  VII,  p.  284. 

(»)  Voir  Nature,  t.  XVIII,  p.  169. 

(*)  Voir  Nature  du  a*  avril  1878,  t.  XVII,  p.  5ia. 
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communication  avec  le  sélénium  ferait  entendre  un  son 
musical  et  non  des  mois. 

Bien  que  l'idée  de  produire  et  de  reproduire  le  son  par 
l'action  de  la  lumière,  comme  je  viens  de  l'exposer,  soit  une 
conception  qui  m'appartient  en  propre,  je  reconnais  que 
les  connaissances  qui  m'ont  permis  de  la  former  ont  été 
disséminées  dans  tout  le  monde  civilisé,  et  que  cette  idée 
peut,  par  conséquent,  s'être  présentée  d'une  manière  indé- 
pendante à  bien  d'autres  esprits. 

L' idée  fondamentale  sur  laquelle  repose  la  possibilité 
de  produire  ta  parole  par  l'action  de  la  lumière  est  la 
conception  de  ce  qu'on  peut  appeler  un  rayon  de  lumière 
ondulatoire,  par  opposition  à  un  rayon  simplement  in- 
termittent. 

Par  rayon  de  lumière  ondulatoire,  j'entends  un  rayon 
qui  éclaire  d'une  façon  continue  le  récepteur  sensitif, 
mais  dont  l'intensité  sur  ce  récepteur  est  sujette  à  des  chan- 
gements rapides  qui  correspondent  aux  changements  du 
mouvement  vibratoire  d'une  particule  d'air  pendant  la 
transmission  d'un  son  de  qualité  définie  à  travers  l'atmo- 
sphère. Les  changements  de  la  lumière  sont  d'une  nature 
telle  que  la  courbe  qui  les  représenterait  graphiquement 
ressemblerait  par  sa  forme  et  sous  tous  les  autres  rapports 
à  celle  qui  représenterait  le  mouvement  de  l'air. 

Je  ne  sais  si  M.  J.-F.  W.,  de  Kew,  ou  M.  W.-D.  Sargent 
l'avait  bien  compris,  mais  c'est  incontestablement  à 
M.À.-C.  Brown  que  revient  Thonn  eu  rd' avoir  formulé  celte 
conception  d'une  manière  nette  et  indépendante,  et  d'avoir 
imaginé  un  appareil,  un  peu  grossier,  il  est  vrai,  pour  la 
réaliser. 

C'est  surtout  grâce  au  génie  et  à  la  persévérance  de  mon 
ami  M.  Sumner  Tainter,  de  .Watertown  (Massachusetts), 
que  le  problème  de  la  production  et  de  la  reproduction  du 
son  par  la  lumière  a  enfin  été  résolu  avec  succès.  Nous  y 
avons  consacré  un  temps  fort  long,  et  je  suis  heureux  de 
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pouvoir  vous  présenter  aujourd'hui  les  résultats  de  nos 
travaux. 

RECHERCHES    DE    MM.    SUMNER    TÀIKTER   ET   GRAHAM    BELL. 

Le  premier  point  sur  lequel  nous  avons  porté  notre  atten- 
tion a  été  la  réduction  de  la  résistance  du  sélénium  cristallin 
à  des  limites  qui  nous  permissent  d'en  tirer  parti.  La  ré- 
sistance des  éléments  de  sélénium  employés  par  nos  devan- 
ciers se  mesurait  par  millions  d'ohms,  et  nous  ne  connais- 
sons pas  d'exemple  d'un  élément  de  sélénium  dont  la 
résistance  fût  de  moins  de  a5oooo  ohms  dans  l'obscu- 
rité. 

Nous  avons  réussi  à  produire  des  éléments  de  sélénium 
sensible  dont  la  résistance  était  seulement  de  3oo  ohms 
dans  l'obscurité  et  de  i5o  à  la  lumière. 

Tous  nos  devanciers  semblent  avoir  pris  le  platine 
comme  partie  métallique  de  leurs  éléments  de  sélénium, 
excepté  M.  Werner  Siemens, qui  a  reconnu  qu'on  pouvait  se 
servir  pour  cela  de  fer  ou  de  cuivre.  Nous  avons  découvert 
que  le  laiton,  bien  que  le  sélénium  exerce  sur  lui  une  ac- 
tion chimique,  est  une  substance  excellente  et  fort  com- 
mode; nous  sommes  même  portés  à  croire  que  l'action  chi- 
mique qui  a  lieu  entre  le  laiton  et  le  sélénium  a  contribué 
à  la  faible  résistance  de  nos  éléments  en  établissant  un  lien 
intime  entre  le  sélénium  et  le  laiton.  Le  sélénium  fondu 
se  comporte  avec  les  autres  corps  comme  l'eau  avec  une 
surface  graisseuse,  et  nous  penchons  à  croire  que,  lorsqu'on 
emploie  le  sélénium  avec  des  métaux  sur  lesquels  il  n'a 
aucune  action  chimique,  les  points  de  contact  entre  le  sé- 
lénium et  le  métal  opposent  une  résistance  considérable  au 
passage  du  courant  électrique  et  contribuent  ainsi  à  ac- 
croître la  résistance  apparente  du  sélénium. 

En  nous  servant  de  laiton,  nous  avons  pu  construire  un 
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nombre  immense  d'éléments  de  sélénium  de  différentes 
formes.  Le  temps  me  manque  pour  vous  en  montrer  plus 
de  deux  échantillons  typiques,  destinés  à  être  employés,  le 

Fig.  i. 


premier  avec  une  lentille  et  le  second  avec  un  miroir  con- 
cave. Lajig.  i  représente  le  plan  et  laj£g.  2  une  section 


Fig.  2. 


«O 


I' 


,31 


^  i  yjj  i  yy  |  y^j  i  |^ 


du  premier  élément.  Il  se  compose  de  deux  plaques  de 
laiton  isolées  Tune  de  l'autre  par  une  feuille  de-  mica*  La 
plaque  supérieure  est  percée  d'un  grand  nombre  de  petits 
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trous,  et  des  chevilles  de  laiton  fixées  à  la  plaque  infé- 
rieure passent  par  ces  trous,  de  façon  que  leurs  extré- 
mités, sans  toucher  la  plaque  supérieure,  affleurent  à  sa 
surface. 

,  Les  espaces  annulaires  entre  les  chevilles  et  la  plaque 
sont  pleins  de  sélénium.  L'élément  tout  entier  fait  partie 
d'un  circuit  voltaïque,  et  l'on  remarquera  que  le  courant 
ne  peut  passer  de  la  plaque  aux  chevilles  sans  traverser  les 
anneaux  du  sélénium.  On  doit  voir  aussi  que,  à  cause  de 
la  forme  conique  des  ouvertures,  les  points  de  plus  grande 
proximité  entre  les  chevilles  et  la  plaque  se  trouvent  sur  la 
surface  supérieure.  Comme  l'effet  produit  par  la  lumière 
sur  le  sélénium  est  surtout  une  action  de  surface,  cette 
disposition  offre  de  grands  avantages. 

Ftg.  3. 


L'autre  élément  type»  au  lieu  d'avoir  une  surface  plane 
sur  laquelle  on  puisse  condenser  la  lumière  avec  une  len- 
tille, a  une  for  me  cylindrique  qui  permet  de  le  placer  au 
foyer  d'un  réflecteur  parabolique,  comme  le  montre  la  fig.6. 
Cet  élément  se  compose  d'un  grand  nombre  de  disques  de 
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laiton,  séparés  par  des  disques  de  mica  d' no  diamètre  un 
peu  plus  petit  {fig-  3).  Les  espaces  entre  les  disques  de 
laitOD,  sur  la  circonférence  des  plaque*  de  mica,  sont  rem- 
plis de  sélénium,  et  les  disques  de  laiton  communiquent 
métalliquement  entre  eux  de  deux  en  deux.  Celle  dis-i 
position  équivaut,  pour  la  pratique,  à  un  grand  nombre 
d'éléments  annulaires  de  sélénium  réunis  en  arc  mul- 
tiple. 

Voici  comment  on  applique  le  sélénium.  On  chauffe 
l'élément  de  laiton,  et,  quand  il  est  assez  chaud  pour  fondre 
le  sélénium,  on  en  frotte  la  surface  avec  un  bâton  de  celte 
substance.  Pour  rendre  le  sélénium  conducteur  et  sensible 
à  Faction  de  la  lumière,  il  faut  ensuite  le  recuire.  Voici  la 
méthode  que  nous  avons  d'abord  suivie  pour  cela.  Nous 
avons  mis  le  sélénium  avec  un  thermomètre  dans  l'inté- 
rieur de  la  chambre  à  recuire  cylindrique,  que  représente 

ne.  4- 


''1  fie-  4-  Cette  chambre  a  été  ensuite  introduite  dans  un 
vase  plein  d'huile  de  lin,  reposant  sur  des  supports  de  verre 
dans  un  autre  vase  contenant  aussi  de  l'huile  de  liu.  Nous 
avons  ensuite  mis  le  tout  sur  un  poêle  à  gaz  et  chauffé 
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j usqu'à en  viron  a  1 4°  C. ,  tempéra  tu  re de  plus  gran de  conduc- 
tibilité du  séléni  um  que  nous  employions.  A  près  avoir  main- 
tenu cette  température  pendant  près  de  vingt-quatre  heures, 
nous  avons  enfermé  les  vases  et  leur  contenu  dans  une  caisse 
disposée  de  manière  k  ralentir  beaucoup  le  rayonnement, 
et  dans  laquelle  le  sélénium  mettante  quarante  à  soixante 
heures  à  revenir  à  la  température  de  l'air  ambiant.  Pendant 
toute  la  durée  de  réchauffement  et  du  refroidissement  du 
sélénium,  nous  l'avons  fait  traverser  par  le  courant  d'une 
pile  puissante  P,  parce  que  nous  pensons  que  le  courant 
exerce  une  influence  considérable  en  déterminant  le  tasse- 
ment des  molécules  de  sélénium  et  en  les  maintenant  en 
position  jusqu'à  ce  qu'elles  soient  immobilisées  par  la 
cristallisation.  Nous  introduisons  dans  le  circuit  un  gal- 
vanomètre G,  afin  de  constater  les  changements  de  conduc- 
tibilité. (D  est  une  boite  de  dérivation.) 

Dans  le  cours  de  nos  expériences,  nous  avons  plus  tard 
découvert,  pour  préparer  en  quelques  minutes  le  sélénium 
sensible,  un  procédé  qui  nous  a  dispensés  de  cette  mani- 
pulation longue  et  ennuyeuse. 

Maintenant  nous  chauffons  simplement  le  sélénium  sur 
uneétuve  à  gaz,  et  nous  en  observons  l'apparence.  Quand 
ie  sélénium  atteint  une  certaine  température,  sa  belle  sur- 
face polie  se  ternit  et  se  recouvre  d'un  nuage  assez  sem- 
blable au  léger  voile  d'humidité  que  la  respiration  dépose 
sur  une  glace.  Cette  apparence  augmente,  et  l'on  voit 
bientôt  toute  la  surface  à  l'état  métallique  granuleux 
ou  cristallin.  On  peut  alors  retirer  l'élément  de  l'étuve 
et  le  refroidir  de  la  manière  que  l'on  trouve  la  plus 
commode.  Quand  on  chauffe  trop  le  sélénium  cristallin, 
il  fond. 

Nos  résultats  les  pi  as  satisfaisants  ont  été  obtenus  en 
chauffant  le  sélénium  jusqu'au  point  de  cristallisation, 
comme  nous  vçnons  de  l'indiquer,  et  en  continuant  encore 

A  tin.  de  Chim.et  de  Phys.t  5*  sérié,  t.  XXI.  (Novembre  1880.)      27 
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à  chauffer  jusqu'à  ce  que  des  indices  de  fusion  commencent 
à  se  manifester;  alors  nous  éteignons  immédiatement  le 
gaz.  Les  parties  du  sélénium  qui  avaient  fondu  recristal- 
lisent aussitôt,  et,  lorsque  le  corps  est  refroidi,  il  est 
conducteur  de  l'électricité  et  en  même  temps  très  sensible 
à  l'action  de  la  lumière.  Toute  l'opération  ne  demande  que 
quelques  minutes. 

Cette  méthode  n'a  pas  seulement  l'a  van  tage  d'être  expé- 
ditive;  mais  elle  prouve  aussi  que  quelques-unes  des 
théories  admises  sur  ce  sujet  sont  erronées. 

Les  premiers  expérimentateurs  pensaient  que  le  sélé- 
nium doit  d'abord  être  fondu,  puis  refroidi  avec  une  ex- 
trême lenteur;  ceux  qui  les  ont  suivis  s'accordent  à  croire 
que  le  maintien  d'une  température  élevée  en  deçà  du  point 
de  fusion  et  un. refroidissement  lent  sont  des  conditions 
essentielles;  enfin  l'on  croit  généralement  que  la  cristal- 
lisation n'a  lieu  que  pendant  le  refroidissement. 

Notre  nouvelle  méthode  montre  qu'il  n'est  pas  nécessaire 
de  fondre  le  sélénium,  qu'on  peut  le  rendre  conducteur 
de  l'électricité  et  sensible  à  l'action  de  la  lumière  sans  le 
chauffer  longtemps  ni  le  refroidir  lentement;  enfin  que  la 
cristallisation  s'opère  pendant  que  l'on  chauffe. 

En  supprimant  la  source  de  chaleur  dès  la  première 
apparition  de  la  pellicule  terne  dont  nous  avons  parlé 
plus  haut,  nous  avons  pu  observer  au  microscope  des  cris- 
taux distincts  et  séparés,  semblables  à  des  flocons  de  neige 
grisâtres  sur  un  fond  rouge  rubis.  Lorsque  nous  suppri- 
mons la  source  de  chaleur  qnand  la  cristallisatiou  est  plus 
avancée,  nous  distinguons  au  microscope  des  masses  de 
ces  cristaux  disposés  comme  des  colonnes  de  basalte  dé- 
tachées les  unes  des  autres,;  puis,  à  une  température  en- 
core plus  élevée,  on  ne  peut  plus  reconnaître  les  colonnes 
distinctes,  et  la  masse  entière  ressemble  à  un  poudingue 
métallique,  avec  un  flocon  séparé çà  et  là,  comme  une 
empreinte  de  fossile  à  la  surface.  Les  cristaux  de  sélénium 
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qui  se  sont  formés  pendant  le  refroidissement  lent  pré- 
sentent un  aspect  tout  à  fait  différent  et  laissent  voir  des 
facettes  distinctes. 

Je  vais  maintenant  expliquer  les  moyens  par  lesquels  la 
voix  peut  agir  sur  un  rayon  de  lumière. 

TRANSMETTEURS  PHOTOPHONIQUES. 

Nous  avons  imaginé  plus  de  cinquante  formes  d'appa- 
reils pour  modifier  un  rayon  de  lumière  de  la  manière 
voulue;  mais  il  nous  suffira  d'en  décrire  quelques  variétés 
typiques. 

On  peut,  i°  soit  exercer  une  action  sur  la  source  de  lu- 
mière ;  2°  soit  modifier  un  rayon  constant  sur  quelque  point 
de  son  parcours. 

Pour  la  première  méthode,  nous  avons  imaginé  diverses 
formes  d'appareils  fondés  sur  la  capsule  manométrique  de 
Kœnig  et  faisant  varier  la  pression  du  gaz  qui  alimente  un 
bec,  de  telle  sorte  que  la  voix  puisse  faire  vibrer  la  lu- 
mière. 

Pour  la  seconde  méthode,  j'ai  déjà  décrit  un  genre  d'ap- 
pareil dans  lequel  la  lumière  est  plus  ou  moins  interceptée 
lorsqu'elle  passe  par  des  plaques  percées  de  trous;  mais  il 
y  a  bien  d'autres  manières  d'agir  sur  un  rayon  lumineux. 
On  peut  le  polariser,  puis  le  soumettre  à  des  influences 
électriques  ou  magnétiques  par  les  moyens  qu'ont  décou- 
verts Faraday  et  M.  le  Dr  Kerr.  Par  exemple,  on  fera  passer 
un  rayon  de  lumière  polarisé  à  travers  une  dissolution  de 
bisulfure  de  carbone  (,),  contenue  dans  un  vase  de  verre  au- 
tour duquel  s'enroule  une  hélice  de  fil  conducteur  isolé, 
parcourue  par  le  courant  ondulatoire  d'électricité  parti 


(*)  C'est  M.  Bertin  qui  a  découvert  cette  propriété  du  sulfure  de  car- 
bone (Thèse  pour  le  doctorat,  18^7,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique 
3*  série,  t.  XXIli,  p.  18;  1848). 
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d'un  microphone  ou  d'un  transmetteur  téléphonique  sur 
lequel  agit  la  voix  humaine.  Le  passage  du  rayon  polarisé 
doit  être  intercepté  en  partie,  par  un  prisme  deNicol,  et 
la  rotation  variable  du  plan  de  polarisation  laissera  passer 
à  travers  le  prisme  une  proportion  plus  ou  moins  grande 
delà  lumière,  ce  qui  donnera  un  rayon  de  lumière  ondu- 
latoire capable  de  produire  la  parole. 

Au  lieu  de  traverser  un  liquide,  le  rayon  de  lumière 
polarisé  pourrait  se  réfléchir  sur  le  pôle  poli  d'un  électro- 
aimant en  communication  avec  un  transmetteur  télépho- 
nique. 

Une  autre  manière  d'agir  sur  un  rayon  lumineux  con- 
siste à  lui  faire  traverser  une  lentille  à  foyer  variable  formée 
de  deux  plaques  de  verre  mince  contenant  entre  elles  un 
liquide  transparent  ou  un  gaz  (').  Les  vibrations  de  la 
voix  se  communiquent  au  gaz  ou  au  liquide,  et  déterminent 
ainsi  un  changement  vibratoire  dans  la  convexité  des  sur- 
faces de  verre,  avec  un  changement  correspondant  dans 
l'intensité  de  la  lumière  qui  arrive  sur  le  sélénium  sen- 
sible. 

Mais  nous  avons  trouvé  que  l'appareil  le  plus  simple 
pour  produire  l'effet,  désiré  se  compose  d'un  miroir  plan 
de  quelque  substance  flexible,  par  exemple,  du  mica  ou 
du  verre  à  objets  microscopiques,  tous  deux  argentés,  "vers 
le  dos  duquel  la  voix  est  dirigée*  comme  l'indique  la 
jig.  5.  La  lumière  réfléchie  par  un  miroir  de  ce  genre  se  met 
à  vibrer  comme  le  diaphragme  lui-même.  Dans  son  état 
normal,  un  faisceau  de  rayons  parallèles  tombant  sur  le 
miroir-diaphragme  serait  encore  composé  de  rayons  paral- 
lèles après  avoir  subi  la  réflexion;  mais,  sous  l'influence 


(V)  Je  sais  qu'une  lentille  construite  d'après  le  même  principe  a  été  in- 
ventée en  France  par  M.  le  Dr  Cusco,  et  se  trouve  décrite  dans  un  des 
derniers  numéros  de  la  Nature.  Voir  aussi  le  Scientific  American  du 
28  août  1880,  t.  XLIII,  p.  i3i.  Il  y  a  plusieurs  mois  que  M.  Tainter  et  moi 
nous  bous  servons  d'une  lentille  de  cette  espèce  pour  nos  expériences. 
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de  la  voix,  lé  miroir  devient  alternativement  convexe  et 
concave,  de  sorte  qu'il  disperse  et  condense  tour  à  tpur  la 
lumière.  Lorsque  le  sélénium  cristallin  est  exposé  à  l'ac- 

Fig.  5. 


lion  du  rayon  ondulatoire  réfléchi  par  un  appareil  de  ce 
genre,  le  téléphone  en  communication  avec  le  sélénium 
reproduit  distinctement  l'articulation  de  la  personne  qui 
parle  derrière  le  miroir. 


DISPOSITION    DE    L  APPAREIL . 


Quand  on  dispose  l'appareil  pour  reproduire  le  son  à 
distance,  on  peut  se  servir  d'une  source  lumineuse  quel- 
conque, pourvu  qu'elle  soit  puissante  ;  mais,  dans  nos  ex- 
périences, nous  nous  sommes  servis  surtout  de  la  lumière 
du  Soleil. 

Pour  cela  il  faut,  avec  une  lentille,  concentrer  un  grand 
faisceau  de  lumière  sur  Je  miroir-diaphragme,  et,  quand 
a  été  réfléchi,  lui  rendre  son  parallélisme  au  moyen  d'une 
autre  lentille.  Le  rayon  arrive  à  une  station  éloignée  sur 
un  réflecteur  parabolique,  au  foyer  duquel  se  trouve  un 
élément  à  sel  eu  iu  m  sensible,  en  communication  avec  une 
pile  et  un  téléphone.  Lajig.  6  représente  l'ensemble  de 
cette  disposition.  Il  est  bon  de  garantir  le  miroir  de  l'ac- 
tion de  la  chaleur  en  ne  le  mettant  pas  juste  au  foyer  et 
en  faisant  passer  le  rayon  à  travers  un  écran  d'alun  A, 
comme  l'indique  la  figure. 


4^2  A.    GtABAV    BELL. 

Noos  avons  fait  avec  cet  appareil  an  grand  nombre  d'ex- 
périences dans  lesquelles  le  transmetteur  et  le  récepteur 
étaient  trop  loin  l'un  de  l'autre  pour  que  les  sons  fussent 

Fig.  6. 


entendus  directement  à  travers  l'atmosphère.  Pour  mieux 
faire  comprendre  notre  manière  d'opérer,  je  vais  décrire 
une  de  ces  expériences. 

M.  Tainter  s'était  chargé  du  transmetteur,  placé  au  haut 
de  l'école  Franklin,  à  Washington,  et  le  récepteur  sen- 
sible était  installé  à  une  des  fenêtres  de  mon  laboratoire, 
n°  i325,  rue  L,  à  une  distance  de  2i3m.  En  approchant 
le  téléphone  de  mon  oreille,  j'entendis  distinctement  par- 
tir du  récepteur  éclairé  les  mots  suivants  :  «  Monsieur 
Bell,  si  vous  entendez  ce  que  je  dis,  venez  à  la  fenêtre  et 
agitez  votre  chapeau.  » 

Lorsque  l'expérience  se  fait  dans  un  laboratoire,  le 
transmetteur  et  le  récepteur  sont  nécessairement  à  portée 
de  la  voix  l'un  de  l'autre,  et  nous  avons  dû,  à  cause  de 
cela,  prolonger  le  circuit  électrique  en  communication 
avec  le  récepteur  à  sélénium,  de  manière  à  mettre  les  té- 
léphones dans  une  autre  salle.  Ces  expériences  nous  ont 
prouvé  que  la  parole  peut  être  reproduite  par  la  lumière 
oxyhydrique,  et  même  par  la  flamme  d'une  lampe  à  ké- 
rosène (espèce  de  pétrole  ). 

Les  effets  les  plus  sonores  que  donne  la  lumière  s'obtien- 
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lient  en  interrompant  rapidement  le  rayon.  Un  bon  appareil 
d'interruption  est  un  disque  percé  de  trous  (j%»8),  que 
Ton  peut  faire  tourner  rapidement.  Le  grand  avantage  que 
cette  forme  d'appareil  présente  pour  les  expériences,  c'est 
que,  à  cause  de  son  fonctionnement  silencieux,  on  peut 
placer  le  récepteur  tout  près  du  disque,  car  il  faut  savoir  que 
des  sons  musicaux  sont  émis  par  le  récepteur  quand  aucun 
son  n'a  -'  nroduil  au  transmetteur,  de  sorte  qu'un  mou- 
vement oduit  un  son.  C'est  ainsi  que  même  la 
flamm  pu  faire  entendre  des  sons  musicaux. 


Lors^ 
reil  commi 


à  distance,  on  peut  disposer  l'appa- 
présente  \*fig.  7. 

Fig.  7. 


En  mettant  un  écran  opaque  près  du  disque  tournant, 
on  peut  intercepter  entièrement  le  rayon  lumineux  par  un 

FiC.  8. 


léger  mouvement  de  la  main  et  déterminer  ainsi,  à  une 
station  réceptrice  éloignée,  des  signaux  musicaux  ana- 
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logues  aux  points  et  aux  t rails  du  système  de  Morse.  La 
fig.  8  représente  un  écran  de  ce  genre  qui  se  manœuvre 
au  moyen  d'une  louche  semblable  à  celle  du  télégraphe 
de  Morse,  et  qui  a  donné  des  résultats  très  satisfaisants. 

EXPÉRIENCES    FAITES    POUR    RECONNAITRE    LA    RATURE 
DES    RATONS    QUI    AGISSENT    SUR    LE    SÉLÉNIUM. 

Nous  avons  fait  un  certain  nombre  d'expériences  pour 
reconnaître  la  nature  des  rayons  qui  agissent  sur  le  sélé- 
nium. Pour  y  arriver,  nous  avons  mis  sur  le  trajet  d'un 
rayon  intermittent  diverses  substances  absorbantes.  M.  le 
professeur  Cross,  de  l'Institut  technologique  de  Boston,  a 
bien  voulu  nous  prêter  son  concours  pour  ces  expé- 
riences. 

Lorsqu'on  se  sert  d'une  dissolution  d'alun  ou  de  bisul- 
fure de  carbone,  la  force  du  son  produit  par  le  rayon  in- 
termittent est  très  légèrement  diminuée;  mais  une  disso- 
lution d'iode  dans  le  bisulfure  de  carbone  arrête  la  plus 
grande  partie,    mais    non  la    totalité,  de   l'effet   percep- 

Rg-  9- 
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tible.  Même  une  feuille  en  apparence  opaque  de  caout- 
chouc durci  ne  l'arrête  pas  entièrement.  Celle  observation, 
qui  a  été  faite  pour  la  première  fois  à  Washington  par 
M.  Tainler  et  moi,  est  si  curieuse  et  si  signiâcalive,  que  je 
crois  devoir  représenter  ici  tout  l'appareil  dont  nous  nous 
sommes  servis  pour  étudier  l'effet  en  question.  (Voyez  la 

fig-  9-) 
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Lorsqu'une  feuille  de  caoutchouc  durci  (A)  était  placée 
comme  l'indique  la  figure,  la  rotation  du  disque  ou  de  la 
roue  (B)  interrompait  ce  qui  était  alors  un  rayon  invisible, 
lequel  parcourait  une  longueur  de  plusieurs  mètres  avant 
d'arriver  à  la  lentille  (Ç)  qui  le  concentrait  enfin  sur  l'é- 
lément à  sélénium  (D).  Le  téléphone  en  communication 
avec  le  sélénium  rendait  un  son  musical  faible,  mais  par- 
faitement perceptible,  que  Ton  pouvait  interrompre  à 
volonté  en  plaçant  sa  main  sur  le  trajet  du  rayon  invi- 
sible. 

Il  faut  évidemment  attendre  de  nouvelles  expériences 
avant  de  faire  des  conjectures  sur  la  nature  de  ces  rayons 
invisibles;  mais  il  est  difficile  de  croire  que  ce  soient  des 
rayons  calorifiques,  puisque  l'effet  se  produit  à  travers  deux 
feuilles  de  caoutchouc  durci,  entre  lesquelles  se  trouve  une 
dissolution  d'alun  saturée. 

Bien  que,  comme  nous  venons  de  le  montrer,  les  résul- 
tats dont  il  s'agit  soient  produits  par  des  formes  d'énergie 
radiante  qui  sont  invisibles,  nous  avons  donné  le  nom  de 
photophone  à  l'appareil  qui  sert  à  produire  et  à  reproduire 
ainsi  les  sons,  parce  qu'un  rayon  ordinaire  de  lumière  con- 
tient.les  rayons  qui  sont  réellement  efficaces. 

Récepteurs  photophoniques  non  électriques \ 

On  sait  que  la  perturbation  moléculaire  produite  dans 
une  masse  de  fer  par  l'influence  magnétique  d'un  courant 
électrique  intermittent  se  traduit  par  un  son  que  l'on  peut 
percevoir  en  mettant  l'oreille  tout  contre  le  fer  5  ce  fait 
nous  a  amenés  à  penser  que  la  perturbation  moléculaire 
produite  dans  le  sélénium  cristallin  par  l'action  d'un  rayon 
intermittent  de  lumière  solaire  devait  pouvoir  être  perçue 
de  la  même  manière,  sans  le  secours  du  téléphone' ou  de 
la  pile.  Nous  avons  fait  un  grand  nombre  d'expériences 
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pour  vérifier  celle  idée  théorique,  mais  sans  obtenir  d'a- 
bord de  résultats  bien  définis.  L'anomalie  présentée  par  Té- 
cran  de  caoutchouc  durci,  dont  nous  avons  parlé  plus  haut, 
nous  donna  l'idée  d'écarter  aussi  cet  écran,  et  l'expérience 
faite  aussitôt  fut  couronnée  d'un  plein  succès.  J'appliquai 
contre  mon  oreille  la  feuille  de  caoutchouc  durci,  tandis 
qu'on  y  concentrait  avec  une  lentille  un  rayon  de  lumière 
intermittent.  J'entendis  sur-le-champ  un  son  musical  dis- 
tinct partir  du  caoutchouc.  Pour  rendre  l'effet  plus  mar- 
qué, nous  disposâmes  le  caoutchouc  en  diaphragme  et 
nous  en  écoulâmes  les  vibrations  à  l'aide  d'un  cornet  acous- 
tique, comme  le  représente  \&  fig»  10.  L'expérience,  ré- 

Fig.  io. 


pétée  sur  du  sélénium  cristallin  à  l'état  de  disque  mince* 
donna  un  résultat  semblable,  mais  moins  marqué. 

Nousessayâmesensuite  successivementdesdisques  minces 
de  toutes  les  autres  substances  que  j'ai  énumérées  au  début 
de  cette  conférence,  et  toutes,  sauf  le  carbonée  et  le  verre 
mince,  nous  donnèrent  des  sons  (').  Nous  attribuons  notre 
insuccès  avec  le  carbone  à  l'épaisseur  relative  du  disque 
dont  nous  nous  sommes  servis,  et  celui  que  nous  a  fait 
éprouver  le  verre,  à  sa  transparence  et  à  son  peu  d'épais- 
seur, carie  même  verre  argenté  rendait  un  son. 


(')  Nous  avons  depuis  obtenu  avec  le  carbone  et  le  verre  mince  de» 
sons  parfaitement  distincts. 
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Nos  expériences  nous  ont  permis  de  constater  ce  fait  in* 
téressant  et  significatif  que  dans  des  conditions  semblables 
les  substances  différentes  émettent  des  sons  d'intensités 
différentes. 

Nous  avons  constaté  que  de  toutes  les  substances  sur  les- 
quelles nous  avons  opéré,  après  l'antimoine  et  le  zinc,  c'est 
le  caoutchouc  durci  qui  donne  les  sons  les  plus  forts  ;  celles 
qui  donnent  les  sons  les  plus  faibles  sont  le  papier  et  le 
mica  (*). 

En  résumé,  nous  nous  croyons  en  droit  de  conclure  que 
l'action  d'une  lumière  variable  peut  tirer  des  sons  de 
tous  les  corps  possibles,    lorsque  ceux-ci  sont  sous  la 
forme  de  diaphragmes  minces 

La  raison  pour  laquelle  les  diaphragmes  minces  donnent 
plus  facilement  des  sonsque  les  masses  épaisses  des  différents 
corps,  c'est  sans  doute  que  la  perturbation  moléculaire 
produite  par  la  lumière  est  surtout  une  action  de  surface  et 
que,  pour  agir  sur  l'oreille,  la  vibration  doit  nécessairement 

Fi{».  ii. 


6e  propager  à  travers  la  masse  de  la  substance.  Celte  consi- 
dération nous  a  fait  chercher  à  amener  à  l'oreille  l'air  qui 
est  directement  en  contact  avec  la  surface  éclairée,  en  lan- 
çant le  rayon  de  lumière  sur  l'intérieur  d'un  tube,  et  nous 
avons  déjà  obtenu  ainsi  des  résultats  assez  satisfaisants.  La 
fi  g.  1 1  représente  l'appareil  dont  nous  nous  sommes  servis 


(■)  Il  faut  attendre  d'autres  expériences  avant  de  présenter  ces  résul- 
tats comme  définitifs. 
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pour  cela.  Un  rayon  de  soleil  intermittent,  lancé  dans  un 
tube  de  caoutchouc  vulcanisé  ordinaire,  de  laiton  ou  de 
bois,  nous  a  donné  des  sons  très  appréciables.  Ces  trois 
substances  sont  les  seulesdont  nous  eussions  alors  des  tubes 
sous  la  main,  et  depuis  nous  n'avons  pas  eu  occasion  d'é- 
tendre nos  expériences  à  d'autres  corps  (1). 


CONCLUSION. 


Je  suis  vraiment  heureux  d'avoir  l'occasion  de  faire  d'a- 
bord connaître  mes  recherches  à  une  Société  scientifique, 
car  c'est  des  hommes  de  science  que  mes  travaux  des  six 
dernières  années  ont  reçu  le  premier  et  le  plus  bienveillant 
appui. 

Je  me  souviens  toujours  avec  reconnaissance  des  bien- 
veillants encouragements  que  m'a  donnés  le  regretté  pro- 
fesseur Henry  à  un  moment  où  le  téléphone  parlant  n'exis- 
tait encore  qu'en  théorie;  c'est  même  surtout  grâce  à  son 
approbation  que  le  téléphone  appartient  maintenant  au  do- 
maine des  faits  accomplis. 

Je  ne  puis  non  plus  trop  insister  sur  les  services  que 
m'ont  rendus  ici  même  M.  le  professeur  Cross,  dans  mes 
premières  expériences  sur  les  vibrations  sonores,  et  tout 
près  d'ici  mon  éminent  ami  M.  Clarence  J.  Blake. 

Quand  le  public  refusait  encore  de  croire  à  la  possibilité 
de  transmettre  la  parole  par  l'électricité,  l'Académie  amé- 
ricaine des  Arts  et  des  Sciences,  la  Société  de  Physique  de 
Washington  et  l'Institut  Essex  de  Salem  onl  reconnu  la 


(  *  )  Depuis  lors  nous  avons  expérimenté  avec  succès  sur  des  tubes  de 
caoutchouc  durci,  et  nous  avons  même  réussi  à  produire  la  sensation  d'un 
son  musical  en  projetant  dans  l'oreille  elle-même  le  rayon  lumineux  in- 
termittent. Cette  dernière  expérience  avait  été  faite  bien  des  fois  sans 
succès  par  mes  amis  et  moi  avant  que  nous  eussions  découvert  la  posi- 
tion dans  laquelle  il  faut  mettre  l'oreille. 
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réalité  des  résultats  auxquels  j'étais  arrivé  et  m'ont  honoré 
de  leurs  félicitations. 

L'intérêt  du  public  a,  je  le  crois,  été  d'abord  éveillé  par 
le  jugement  des  savants  éminenls  devant  lesquels  le  télé- 
phone parlant  a  été  montré  pour  la  première  fois  à  Phila- 
delphie, et  par  le  discours  que  sir  William.  Thomson  a 
prononcé  devant  l'Association  britannique  pour  l'avance- 
ment des  Sciences. 

Plus  tard,  quand  les  télégraphistes  pratiques  eux-mêmes 
considéraient  encore  le  téléphone  comme  un  simple  jouet, 
plusieurs  hommes  de  science,  MM.  John  Peirce,  E.-W. 
Blake,  Channing,  Clarkeet  Edsin-S.  Jones,  de  Providence, 
dans  leRhode  Island,  ont  entrepris  une  série  d'expériences 
pour  m'aider  à  faire  du  téléphone  un  instrument  pratique, 
et  ils  ont  bien  voulu  me  communiquer  de  temps  à  autre  les 
résultats  de  leurs  expériences  avec  une  générosité  que  je 
n'oublierai  jamais. 

Ce  n'est  pas  seulement  un  plaisir,  niais  c'est  aussi  un 
devoir  pour  moi  de  rappeler  ces  faits  et  de  les  répéter,  parce 
qu'ils  réfutent  d'une  manière  éclatante  tout  ce  que  Ton  dit 
si  souvent  du  mauvais  vouloir  avec  lequel  les  hommes  de 
science  accueillent  les  nouveautés  sans  appui,  et  de  la  ja- 
lousie qu'ils  montrent  pour  les  inventeurs  inconnus  qui 
osent  pénétrer  dans  le  cercle  magique  de  la  Science. 

J'ai  l'espoir  que  la  faveur  qu'on  a  bien  voulu  montrer 
au  téléphone  sera  étendue  aussi  au  photophone. 

Note  additionnelle  — Trois  jours  après  que  cette  Com- 
munication avait  été  faite  au  Congrès  de  Boston,  j'ai  reçu 
du  Gouvernement  français  l'avis  officiel  que  le  prix  Volta 
m'avait  été  décerné. 

Je  m'empresse  de  profiter  de  l'hospitalité  que  me  don- 
nent ici  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  pour 
exprimer  à  l'Académie  des  Sciences,  au  Ministre  de  l'In- 
struction publique  et  à  la  France  eu  général,  combien  j'ai 
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ressenti  l'honneur  qui  m'était  fait  lorsque  je  me  suis  vit  at- 
tribuer une  si  haute  récompense. 


Légende  explicative  des  figures  du  Mémoire  de  M,  Bell. 

Les  fig.  n  et  3,  qui  représentent  les  deux  formes  de  l'élément  de  sélé- 
nium, seront  expliquées  plus  tard  dans  un  article  spécial. 

La  fig.  6  représente  l'expérience  du  photopbone  parlant.  Le  faisceau 
solaire  est  d'abord  réfléchi  dans  la  direction  du  miroir  diaphragme,  sur 
lequel  il  est  concentré  à  l'aide  d'une  première  lentille  achromatique  :  une 
cuve  d'alun  A  le  refroidit, "si  cela  est  nécessaire.  Le  miroir  diaphragme  le 
réfléchit  ensuite  sur  un  réflecteur  parabolique,  à  travers  une  seconde  len- 
tille achromatique  qui  diminue  la  divergence  des  rayons.  Tous  ces  rayons 
viennent  enfin  se  couper  sur  l'axe  du  réflecteur,  où  ils  rencontrent  l'élé- 
ment de  sélénium  indiqué  dans  \*fig.  3,  qui  forme  un  cylindre  d'environ 
o",io  de  long  sur  on,o3  de  diamètre.  Les  pôles  de  cet  élément  sont  atta- 
chés à  une  pile  qui  porte  également  deux  téléphones  à  fil  fin.  On  entend 
avec  ces  téléphones  les  paroles  prononcées  derrière  le  miroir-diaphragme. 

La  fig.  7  représente  le  téléphone  chantant.  Les  rayons  lumineux  sont 
concentrés  par  une  lentille  achromatique  sur  les  trous  de  la  syrène  re- 
présentée fig.  8.  Us  sont  recueillis  ensuite  par  un  système  de  deux  len- 
tilles qui  les  fait  converger  sur  l'élément  plat  de  sélénium  indiqué  dans 
la  fig.  a. 

Dans  la  fig.  g  la  disposition  de  l'expérience  est  la  même;  mais  les  rayons 
lumineux  sont  arrêtés  en  A'par  une  lame  d'ébonite. 

Dans  les  fig.  10  et  11  le  sélénium  est  supprimé  :  le  son  est  directement 
perçu  par  un  cornet  acoustique  fermé  par  une  lame  mince  (fig.  10);  cette 
lame  est  supprimée  dans  l*fig.  u. 


RECHERCHE  DU  FER9BNT  ALCOOLIQUE  SOLIBLE; 

Pàb.  M.  Dents  COCHIN. 


Les  ferments  ont  été  très  justement  distingués  en  deux 
classes,  celle  des  ferments  chimiques  solubles  et  celle  des 
ferments  figurés.  Il  était  naturel  de  se  demander  a  quelle 
classe  appartient  l'agent  de  la  fermentation  alcoolique,  et 
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la  discussion  soulevée  à  propos  de  cette  intéressante  ques- 
tion n'est  pas  close.  J'ai  essayé  Tannée  dernière  d'apporter 
mon  contingent,  en  montrant  que  la  levure  cultivée  dans 
un  milieu  non  sucré,  ou  le  ferment  alcoolique  soluble  ne 
pourrait  se  dépenser  s'il  était  produit,  ne  sécrète  aucun 
ferment  de  cette  nature.  J'ai  entrepris  cette  année  de  cher- 
cher le  ferment  soluble  en  pleine  fermentation. 

M.  Berthelot  a  signalé  la  difficulté  d'une  telle  recherche. 
Il  est  possible  que  le  ferment  soluble  ne  se  produise  jamais 
en  excès  et  qu'il  se  dépense  au  fur  et  à  mesure  de  son  ac- 
tion. L'expérience  suivante  prouve  que,  si  ce  ferment  est 
formé,  il  est  tout  aussitôt  décomposé,  et  que,  si  la  levure 
n'agit  sur  le  sucre  que  par  intermédiaire,  il  faut  que  la  pro- 
duction et  la  destruction  de  cet  intermédiaire  soient  abso- 
lument simultanées.  On  pourra  dès  lors  se  demander  s'il 
y  a  grande  différence  entre  une  action  directe  et  une  action 
accomplie  au  moyen  d'un  intermédiaire,  qui  dans  le 
même  instant  est  produit,  mis  en  œuvre  et  décomposé. 

Une  fermentation  mise  en  train  le  i4  février  était  très 
active  le  16  au  matin  :  la  mousse  débordait  et  retombait  le 
long  du  col  du  ballon.  On  avait  employé  5oocc  d'eau  de 
levure,  4ogr  de  glucose  et  8gr  de  levure.  Le  tout  fut  brus- 
quement versé  dans  un  grand  vase  à  fond  plat,  enveloppé 
d'un  mélange  de  neige  et  de  sel  marin,  ce  qui  a  presque 
subitement  arrêté  la  fermentation.  Le  sucre  fut. dosé  au 
moyen  de  la  liqueur  de  Fehling;  il  fallut  7",  6  pour  réduire 
ioCG,  ce  qui,  d'après  le  titre  de  la  liqueur  employée,  indi- 
quait 1,12  pour  100  de  sucre.  Le  liquide  fut,  au  bout 
d'une  heure,  filtré  sur  un  filtre  de  papier  et  débarrassé  de 
la  plus  grande  partie  de  la  levure;  puis  une  seconde  filtra* 
tion  eut  lieu  au  moyen  d'un  filtre  de  plâtre,  avec  aspira- 
tion de  la  pompe  à  mercure.  La  première  filtration  se  fit 
dehors,  à  une  température  de  4°  ou  5°.  La  seconde  eut 
lieu  au  laboratoire;  mais  on  eut  la  précaution  de  mainte- 
nir la  température  au-dessous  de  5°  eu  plongeant  tout 


43a      D.    COCHIW.    —    FERMENT    ALCOOLIQUE    &OLUBLB. 

l'appareil  à  filtrer  dans  de  l'eau  où  l'on  jetait  de  temps  en 
temps  des  morceaux  de  glace.  Dans  ces  conditions,  la  fer- 
mentation ne  put  recommencer  tandis  qu'on  séparait  le 
liquide  du  ferment.  Le  sucre  fui  dosé  de  nouveau  :  on 
trouva  7,7  pour  iocc  de  la  liqueur  de  Fehling.  L'alcool 
fut  dosé  aussi  au  moyen  du  compte-gouttes  de  M.  Duclaux. 
Le  liquide  avait  été  distillé  à  moitié,  et  la  partie  distillée 
portée  au  double  du  volume  primitif*  A  180  on  eut 
n4  gouttes,  ce  qui  indiquait  environ  3  pour  100  d'al- 
cool. 

Enfin,  la  principale  partie  du  liquide  filtré  fut  laissée 
trois  jours  à  l'étuve,  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe.  Quand 
on  ouvrit  le  tube,  aucun  dégagement  de  gaz  n'eût  lieu.  Un 
dernier  dosage  du  sucre  et  de  l'alcool,  accompli  dans  les 
mêmes  conditions,  donna  7e0, 6  pour  io00  delà  liqueur  de 
Fehling  et  n4  gouttes  à  l'alcoomètre  Duclaux.  Les  quan- 
tités de  sucre  et  d'alcool  étaient  done  restées  très  sensible- 
ment les  mêmes,  ce  qui  prouve  que  la  fermentation,  la 
formation  de  l'alcool  n'avaient  pas  continué  depuis  qu'on 
avait  séparé  le  ferment  vivant.  Bien  entendu,  après  la  sé- 
paration de  la  levure  par  le  filtre  4e  plâtre,  on  avait  évité 
soigneusement  la  rencontre  de  tout  organisme  nouveau,  et 
le  liquide  filtré  avait  été  mis  à  l'étuve  dans  un  état  de  pu- 
reté absolue,  qu'il  y  garda  jusqu'au  moment  des  derniers 
dosages. 

La  conclusion  ne  parait  pas  douteuse.  Qu'on  vienne  à 
suspendre  une  fermentation  très  active,  qu'on  éloigne  toute 
trace  de  , levure,  et  le  liquide  ne  contiendra  plus  de  sub- 
stance propre  à  faire  naître,  dans  les  meilleures  conditions 
de  température,  la  plus  faible  proportion  d'alcool. 
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SUR  LES  ACIDES  AHIDÉS  DE  L'ACIDE  ISOOX YVALÉRIQIE , 

Pak  m.  e.  duvillier, 

Docteur  es  sciences  physiques, 
Maître  de  Conférences  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille. 


On  ne  connaît  jusqu'à  présent  qu'un  acide  arnidé  dérivé 
de  l'acide  isovalérique:  cet  acide  est  la  butalanine  ou  acide 
amidoisovalérique. 

La  butalanine  a  été  découverte  par  Gorup-Besanez  (1), 
en  même  temps  que  la  leucine,  dans  le  pancréas  et  la  rate 
de  bœuf.  Il  éprouva  beaucoup  de  difficultés  à  séparer  la 
butalanine  de  la  leucine,  mais  il  put  cependant  constater 
que  la  butalanine  pouvait  cristalliser  et  donner  des  com- 
binaisons cristallisées  avec  les  acides. 

Clark  et  Fittig  (s)  obtinrent  l'acide  amidoisovalérique 
en  traitant  en  vase  clos  à  ioo°,  pendant  vingt-quatre  heures, 
l'acide  bromoisovalérique  par  une  solution  aqueuse  con- 
centrée d'ammoniaque,  portant  ensuite  à  Fébullition  le 
produit  de  la  réaction,  additionné  d'hydrate  de  plomb  pour 
décomposer  le  bromhydrate  d'ammoniaque  formé,  puis 
traitant  f>ar  l'hydrogène  sulfuré  pour  enlever  un  peu  de 
plomb  dissous,  et  finalement  faisant  cristalliser.  Us  firent 
ensuite  une  étude  approfondie  des  combinaisons  de  cet 
acide  amidé  avec  les  acides  et  les  oxydes. 

M.  Cahours  (3)  avait  annoncé,  avant  le  travail  de  Clark 
et  Fittig,  qu'il  avait  obtenu  un  corps  doué  des  propriétés 
des  acides  amidés  en  traitant  l'acide  bromoisovalérique 
par  une  solution  d'ammoniaque  dans  l'alcool  absolu. 


(')  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  LXXXXYI1Ï,  p.  i  ;  i856. 
(■)  Ibid.,  t.  CXXXIX,  p.  199;  1866. 

(■)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences ,  t.  LIV, 
p.  5o6;  1862. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Pkys,,  5e  série,  t.  XXI.  (Décembre  1880.)        28 
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Enfin  Schlebusche  ( 1  )  a  obtenu  l'acide  amidoisovalérique 
en  chauffant  à  iao°  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque 
avec  de  l'acide  chlorovalérique. 

Je  me  suis  proposé  de  chercher  à  obtenir  d'autres  acides 
amidés  de  l'acide  isooxyvalérique  à  l'aide  de  l'acide  bro- 
moisovalérique et  des  ammoniaques  composées,  comme  je 
l'avais  fait  précédemment  pour  les  acides  amidés  de  l'acide 
a-oxy butyrique.  Dans  ce  qui  va  suivre,  je  décrirai  les  acides 
méthylamidoisovalérique,  éthylamidoisovalérique,  phényl- 
amidoisovalérique  et  leurs  dérivés. 

I.    —   ACIDE  METHYLàMIDOISOVALERIQUE  ET  SES  DERIVES. 

Acide  méthylamidoisovalérique 

CHa 

XCH-CH,(ÀzH,CH3)-CO,OH. 


CH! 


./ 


Pour  obtenir  l'acide  méthylamidoisovalérique,  on  ajoute 
lentement  à  une  solution  refroidie,  aqueuse  et  concen- 
trée de  monométhy lamine  pure  (2mo1  à  3mo1)  de  l'acide 
bromoisovalérique  (im01).  La  réaction  qui  se  produit  donne 
naissance  à  un  fort  dégagement  de  chaleur;  aussi  doit-on 
refroidir  avec  soin  le  mélange,  afin  d'éviter  une  perte  de 
méthylamine.  Il  se  forme  de  l'acide  méthylamidoisova- 
lérique et  du  bromhydrate  de  méthylamine,  comme  l'in- 
dique la  formule  suivante  : 

CH8 

;Ca-CH,Br~CO,OH  -h  a(AzH2,CB9) 
CH3' 

Acide  bromoisovalérique.  Méthylamine. 

CH\ 
§=_     xCH-CH,(AzH,CH3)-CO,OH-+-AzH2,CHs,BBr. 


CH3 


Acide  méthylamidoisovalérique.  Bromhydrate 

de  méthylamine. 

(')  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  CXXXXI,  p.  322;  1867. 
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Pour  terminer  la  réaction,  on  chauffe  le  mélange  à  ioo° 
en  vase  clos  pendant  huit  heures  environ.  La  réaction  ter- 
minée, on  traite  le  produit  par  un  excès  de  baryte  caus- 
tique en  solution,  de  manière  à  décomposer  le  bromhydraie 
de  méthylamine  formé,  et  Ton  fait  bouillir  tant  qu'il  se 
dégage  de  la  méthylamine.  On  précipite  ensuite  exactement 
la  baryte  par  l'acide  sulfurique  faible,  et  Ton  évapore  la  li- 
queur au  bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse;  par 
refroidissement  elle  ne  cristallise  pas.  Le  sirop  obtenu, 
essentiellement  formé  de  bromhydrate  d'acide  méthylami- 
doisovalérique,  est  additionné  d'eau,  puis  traité  à  une  douce 
chaleur  par  du  carbonate  d'argent  en  léger  excès.  Lorsque 
la  liqueur  ne  précipite  plus  par  le  nitrate  d'argent,  on 
filtre  pour  séparer  le  bromure  d'argent,  et  dans  la  liqueur 
on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  enlever 
une  petite  quantité  d'argent  dissous;  on  filtre  de  nouveau, 
et  l'on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse 
et  formation  d'une  pellicule  à  la  surface  du  liquide.  Par 
refroidissement  on  obtient  une  masse  pâteuse  cristalline 
qu'on  reprend   par  l'alcool  ordinaire  bouillant;  par  re- 
froidissement il  se  dépose  un  corps  cristallin  qu'on  sépare 
parpression.  Les  eaux  mères  alcooliques,  par  concentration, 
fournissent   une   nouvelle  cristallisation;  finalement,  on 
ajoute  aux  dernières  eaux  mères  quatre  à  cinq  fois  leur 
volume  d'éther,  qui  précipite  l'acide  méthylamidoisovalé- 
rique  qu'elles  renfermaient  encore,  l'acide  méthylamido- 
isovalérique  étant  insoluble  dans  l'éther.  Les  différents 
dépôts  d'acide  méthylamidoisovalérique  sont  alors  repris 
par  l'alcool  bouillant.  Après  quelques  cristallisations  dans 
l'alcool,  on  obtient  un  produit  parfaitement  pur. 

Ce  corps,  soumis  à  l'analyse,  a  fourni  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o8r,445  fournirent,  par  la  combustion,  ogr,4°8  d'eau  et 
ogr,88g  d'acide  carbonique. 
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IL  ofr,667  fournirent  6 icc  d'azote  à  n°  et  sous  la  pression 
de  753mm. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  de  F  acide 
méthylamidoisovalérique. 

Trouvé. 
Calculé.  I.  11.      * 

a 54,96       54,48 

H18 9»92  10,18  » 

Az *0>6p/  B  10,78 

O* ^4,  i3  »  » 

100,00 

L'acide  méthylamidoisovalérique  s'obtient  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool,  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
d'un  blanc  éclatant,  très  légère.  Cet  acide  est  très  soluble 
dans  l'eau,  modérément  soluble  dans  l'alcool  bouillant, 
beaucoup  moins  dans  l'alcool  froid;  il  est  insoluble  dans 
l'éther.  Il  est  neutre  au  tournesol.  Sa  saveur  est  faiblement 
sucrée.  La  solution  aqueuse  de  cet  acide  ne  trouble  ni  le 
nitrate  d'argent  ni  le  nitrate  mercureux;  ces  sels,  même  à 
l'ébullition,  ne  sont  pas  réduits.  Cet  acide  peut  être  chauffé 
à  1200  sans  s'altérer;  mais,  fortement  chauffé,  il  se  sublime 
sans  fondre  et  sans  noircir,  en  s'altérant  cependant  et  en 
dégageant  une  odeur  ammoniacale. 

Chlorhydrate  d'acide  méthylamidoisovalérique 
CH8 


NCH-CH,(ÀzH,CH8)-CO,OH,HCl. 


Le  chlorhydrate  d'acide  méthylamidoisovalérique  s'ob- 
tient en  dissolvant  l'acide  méthylamidoisovalérique  dans 
un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  étendu,  évaporant  à 
une  douce  chaleur  et  abandonnant  longtemps  dans  le  vide 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  On  obtient  un  sirop  épais, 
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qui  finit  à  la  longue  par  cristalliser  en  se  prenant  en  masse. 
Ce  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau;  il  est  soluble 
dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther. 

Chloroplalinate  d'acide  mèthylamidoisovalèrique 

rcH\  t 

;CH-CH,(AzH,CH3)-CO,OH,HCI  LPtCK 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  platine  dissous 
à  une  solution  de  chlorhydrate  d'acide  méthylamidoiso- 
valérique,  qu'on  évapore  à  une  douce  température  et  qu'on 
abandonne  la  liqueur  sirupeuse  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique,  il  ne  se  forme  pas  de  cristaux,  même 
après  un  mois  d'abandon  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
Ce  sel  semble  être  incristallisable. 


Chloroaurate  d'acide  méthylamidoisovalérique 

CH\ 

;CH-CH,(AzH,CH3)-CO,OH,HCl,AuCl3-l-H20. 

Le  chloroaurate  d'acide  méthylamidoisovalérique  s'ob- 
tient en  mélangeant,  en  quantités  convenables,  des  solu- 
tions concentrées  de  chlorure  d'or  et  de  chlorhydrate  d'acide 
méthylamidoisovalérique,  et  évaporant  lentement  dans 
le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi 
des  cristaux  volumineux  transparents,  bien  formés,  d'un 
beau  jaune  d'or.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air. 
Ce  sont  des  prismes  courts,  modifiés  aux  sommets  ;  ils  pa- 
raissent, à  première  vue,  appartenir  au  système  ortho- 
rhombique. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  On 
peut  le  chauffer  entre  ioo°  et  io5°  sans  l'altérer  ;  mais,  à 
une  température  plus  élevée,  il  brunit  et  s'altère. 
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Soumis  à  l'analyse,  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

o*r,  7095  de  ce  sel  cristallisé  perdirent  entre  1000  et  io5° 
0*%  027,  ce  qui  correspond  à  une  perte  de  3, 80  pour  100  d'eau; 
la  théorie  exige,  pour  un  sel  renfermant  imo1  d'eau  de 
cristallisation,  une  perte  de  3,68  pour  100  ;  en  outre,  le  résidu 
soumis  à  l'incinération  donna  0^,2875  d'or  métallique. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  du  chloro- 
aurate  d'acide  méthylamidoisovalérique  : 

Calculé.  TrouTé. 

iH'O 3,68  3,8o 

Au 4°  i^9  4°9^2 

Sulfate  d'acide  méthylamidoisovalérique 

rcH»  T 

)CH  -CH,  (ÀzH,CH3)-CO,OH  LSO'H' 
LCH^  J 

On  obtient  le  sulfate  d'acide  méthylamidoisovalérique 
en  dissolvant  imoV  d'acide  méthylamidoisovalérique  dans 
imo1  d'acide  sulfurique  faible  et  évaporant  à  une  douce 
chaleur.  On  obtient  ainsi  un  sirop  qui,  par  le  refroidis- 
sement, donne  naissance  à  une  masse  cristalline  ayant 
l'aspect  et  la  consistance  du  miel.  Cette  masse,  sous  le 
microscope,  se  montre  formée  par  un  grand  nombre  de 
cristaux  prismatiques.  Ce  sulfate  est  excessivement  so- 
luble  dans  l'eau.  U  est  également  fort  soluble  dans  l'alcool 
absolu,  mais  moins  que  dans  l'eau;  il  se  dépose  de  sa  solu- 
tion alcoolique  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline. 

Méthylamidoisovalérate  cuivrique 

rcH\  t 

;CH-CH,(AzH,CH8)-CO,0    Cu. 
[CH^  J 

Le  méthylamidoisovalérate  de  cuivre  s'obtient  en  faisant 
digérer  à  une  douce  chaleur  une  solution  aqueuse  d'acide 
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raéthylamidoisovalérique.  avec  un  excès  de  carbonate  de 
cuivre  précipité.  La  liqueur  prend  immédiatement  la  belle 
teinte  bleue  que  prennent  sous  Faction  de  l'ammoniaque 
les  solutions  des  sels  de  cuivre.  Après  quelque  temps  on 
filtre  pour  séparer  l'excès  de  carbonate  de  cuivre  et  on 
évapore  au  bain-marie.  On  obtient  ainsi  une  masse  cristal- 
line. Cette  masse,  reprise  par  de  l'alcool  ordinaire  dans  le 
but  d'obtenir  le  sel  cristallisé,  se  dissout  très  facilement; 
la  solution  alcoolique,  évaporée  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique,  ne  fournit  pas  de  cristaux,  mais  se  des- 
sèche en  une  masse  d'un  beau  bleu  foncé,  d'un  aspect  rési- 
neux. 

II.  —  Acide  éthylamidoisovalérique  et  ses  dérives. 

Aciàe  éthylamidoisovalérique 

CH\ 

)CH-CH,(AzH,C4P)-C0,0H. 
CH3/ 

On  prépare  l'acide  éthylamidoisovalérique  comme  son 
homologue,  l'acide  méthylamidoisovalérique,  en  faisant  réa- 
gir l'acide  bromoisovalérique  sur  l'éthy lamine  :  il  se  forme 
du  bromhydrate  d'éthylamine  et  de  l'acide  éthylami- 
doisovalérique. Cette  réaction  est  exprimée  par  la  formule 
suivante  : 

ce\ 

;CH-CH,Br-C0,0H-f-2(AzH%C'H*) 
CH,X 

Acide  bromoisovalérique.  Éthylamine. 

CH3 
=        ;CH-CH,(AzH,C'H&)-CO,OH  +  AzHSC'^HBr. 


Acide  éthylamidoisovalérique.  Bromhydrate 

d'éthylamine. 
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Cette  opération  se  fait  de  la  manière  suivante.  On  ajoute  " 

lentement  à  une  solution  refroidie,  aqueuse,  et  très  concen- 
trée de  monoéthyl  aminé,  renfermant   de  2m0i  à  3mo1  de 
cette  base,   de   l'acide  bromoisovalérique  (imo1)  :    il  se 
produit  un  dégagement  de  chaleur,  et  le  mélange  peut  en- 
trer de  lui-même  en  ébullition  si  l'on  ajoute  l'acide  brome 
trop    rapidement.  On    termine   ensuite    la    réaction    en 
chauffant  le  mélange  à  ioo°en  vase  clos  pendant  huit  heures 
environ.  La  réaction  terminée,  on  additionne  le  mélange 
d'un  excès  de  baryte  caustique  en  solution  et  on  fait  bouil- 
lir tant  qu'il  se  dégage  de  l'éthylamine.  On  précipite  en- 
suite la  baryte  exactement  par  de  l'acide  suif urique  faible, 
on  filtre  et  on  évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Le 
sirop  obtenu  est  très  acide  5  il  est  formé  principalement 
par  du    bromhydrate   d'acide  éthylamidoisovalérique 5  on 
l'étend  de  beaucoup  d'eau  et  on  le  traite  par  du  carbonate 
d'argent  en  léger  excès:  il  se  forme  du  bromure  d'argent, 
et  l'acide    éthylamidoisovalérique    est    mis    en   liberté. 
Lorsque  la  liqueur  ne  précipite  plus  par  le  nitrate  d'argent, 
on  sépare  par  le  filtre  le  bromure  d'argent  et  on  fait  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur,  afin  d'en 
séparer  une  petite  quantité  d'argent  dissous  5  on  filtre  de 
nouveau  et  on  évapore  au  bain-mari e  jusqu'à  sec.  Le  pro- 
duit obtenu  est  traité  à  l'ébullition  par  de  l'alcool  ordi- 
naire ;  par  refroidissement,   il  se  dépose  un  corps  blanc 
cristallin  qu'on   sépare  par  pression.  Les  eaux  mères  al- 
cooliques, après  concentration,  fournissent  une  nouvelle 
cristallisation  de  ce  corps  ;  finalement,  on  ajoute  aux  der- 
nières eaux  mères  quatreà  cinq  fois  leur  volume  d'éther  qui 
précipite  l'acide  ami  dé  quelles  contenaient  encore,  l'acide 
éthylamidoisovalérique  étant  insoluble  dans  l'éther.  Les 
différents  dépôts  d'acide  éthylamidoisovalérique  sont  alors 
repris  par  l'alcool  bouillant.  Après  quelques  cristallisa- 
tions dans  l'alcool ,  on  obtient   un  produit  parfaitement 
pur. 
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Ce  corps,  soumis  à  l'analyse,  a  fourni  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o«r,  54o  de  ce  corps,  séchés  à  n  o°,  fournirent  45e*  d'azote  à 
12°  et  sous  la  pression  de  r]S^mmJ  5. 

II.  o*r,  258  fournirent  o*r,  25 1  d'eau  et  o**,  5445  d'acide  car- 
bonique. 

Ces  nombres  conduisent   à  la  composition  de  l'acide 
éthylamidoisovalérique  : 

Trouvé. 
Calculé.  '  I.  II. 

C' 57,93  «  57,56 

H» 10,34  »  10,81 

Az 9,66  9,81 

0* 22,07 


» 


»  s 


100,00 

L'acide  éthylamidoisovalérique  s'obtient  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
cristalline  qui,  sous  le  microscope,  se  montre  formée  de 
très  fines  aiguilles  groupées.  Cet  acide  est  trèssoluble  dans 
l'eau  -,  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans 
l'éther.  L'acide  éthylamidoisovalérique  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  Veau  et  l'alcool  que  les  acides  méthylamido- 
«-butyrique,  éthylamido-a-butyrique  et  mélhylamidoiso- 
valérique*  Il  est  neutre  au  tournesol.  Sa  saveur  est  à 
peine  sucrée.  La  solution  de  cet  acide  ne  réduit  pas  le 
nitrate  d'argent,  même  à  l'ébullition.  Il  est  sans  action  à 
froid  sur  le  nitrate  mercureux,  mais  il  réduit  faiblement  ce 
sel  à  l'ébullition.  Il  peut  être  chauffé  à  no°  sans  s'altérer; 
mais,  fortement  chauffé,  il  se  volatilise  sans  fondre  et  sans 
noircir,  en  s'altérant  légèrement  et  en  dégageant  des  va- 
peurs ammoniacales. 
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Chlorhydrate  d'acide  èthylamidoisovalèrique 
CH 

;cH-CH,(Aze,c2n5)-co,OH,HCi. 

CBs/ 

Le  chlorhydrate  d'acide  èthylamidoisovalèrique  s'ob- 
tient en  dissolvant  cet  acide  amidé  dans  un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrique  étendu,  évaporant  à  une  douce  cha- 
leur jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  abandonnant  le  sirop 
dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Le  chlorhy- 
drate d'acide  èthylamidoisovalèrique  se  dépose  en  cristaux 
mal  formés.  Il  est  excessivement  soluble  dans  l'eau;  il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther.  Ce  chlorhy- 
drate n'est  pas  déliquescent.  Il  peut  être  chauffé  à  i  io°  sans 
s'altérer  ;  chauffé  plus  fortement,  il  fond  en  dégageant  des 
vapeurs  d'acide  chlorhydrique. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  o*r,  3^8  fournirent  o**,  265  de  chlorure  d'argent. 

II.  o*r,  585  fournirent  38°°  d'azote  à  la  température  de  12°  et 
sous  la  pression  de  758œm,  5. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  du  chlorhy- 
drate d'acide  èthylamidoisovalèrique  : 

Trouvé. 
Calculé.  1.  II. 

Cl 19,56  19,83  » 

Az 7>7!  »  1*69 

Chloroplatinate  d'acide  èthylamidoisovalèrique 

tch»  y 

^CB-CH^AzHjC'HVCC^OHjHCi  LPtCK 
[CW  J 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  platine  à  une 
solution  de  chlorhydrate  d'acide  èthylamidoisovalèrique, 
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qu'on  évapore  à  une  douce  chaleur  et  qu'on  abandonne  la 
liqueur  sirupeuse  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique,  elle  finit  par  se  prendre  en  une  masse  solide  mame- 
lonnée 5  cette  masse,  traitée  par  l'alcool  élhéré,  se  dissout 
complètement.  Cependant  je  pense  qu'en  opérant  sur 
une  quantité  notable  de  substance  on  parviendrait  à  obte- 
nir des  cristaux. 

Chloroaurate  d'acide  éthylamidoisovalérique 

ce3 


^CH-CH^AzHjC'H^-COjOHjHCljAua3. 


Pour  obtenir  le  chloroaurate  d'acide  éthylamidoisova- 
lérique, on  ajoute  à  une  solution  de  chlorhydrate  d'acide 
éthylamidoisovalérique  une  solution  de  chlorure  d'or  en 
léger  excès  et  on  évapore  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique.  Après  un  temps  assez  long,  le  mélange  se 
dessèche  en  une  masse  cristalline.  Cette  masse  de  chloroau- 
rate d'acide  éthylamidoisovalérique  est  très  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Sulfate  d'acide  éthylamidoisovalérique 

CH\ 

;CH  -CH,  (AzB,  C2H*)  -CO 
CHs/ 

Le  sulfate  d'acide  éthylamidoisovalérique  s'obtient  en 
dissolvant  à  une  douce  température  de  l'acide  éthylami- 
doisovalérique (2mo1)  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu 
(imo1)  et  évaporant  la  solution  au  bain-marie.  On  obtient 
ainsi  une  masse  cristalline  qu'on  reprend  par  l'alcool  or- 
dinaire bouillant.  Par  refroidissement,  le  sulfate  d'acide 
éthylamidoisovalérique  se  dépose  en  petits  cristaux  ta- 
pissant le  vase.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'alcool. 
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Ethylamidoisovalérate  de  cuivre 

[ce\  y 

;CH-CH,(AzH,CJH5)-CO,0    ,Cu. 

On  obtient  l'éthylamidoisovalérate  de  cuivre  en  fai- 
sant digérer  à  une  douce  température  une  solution  d'acide 
éthylamidoisovalérique  avec  un  léger  excès  de  carbonate  de 
cuivreprécipité.  La  liqueur  prend  immédiatement  la  couleur 
bleue  que  prennent  les  solutions  des  sels  de  cuivre  traités 
par  l'ammoniaque.  Après  quelque  temps  on  filtre  pour 
séparer  Fexcèsdecarbonatedecuivre,etl'on évapore  presque 
à  sec.  On  obtient  ainsi  une  masse  cristalline  d'un  bleu 
violacé.  Cette  masse,  reprise  par  de  l'alcool  bouillant,  se 
dissout  facilement  en  donnant  une  liqueur  violette.  Cette 
solution,  évaporée  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique,  fournit  une  masse  cristalline  violette. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  sel,  après  dessiccation  à  iao°, 
fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  ogr,46i5  de  ce  sel  ont  fourni  o*r,8o3  d'acide  carbonique 
et  o«r, 336  d'eau. 

II.  ogr,420  ont  fourni  29cc,5  d'azote  à  i5°  et  sous  la  pression 
de  768mm. 

III.  ogr,  320  ont  fourni,  par  l'incinération  et  l'oxydation,  0^,075 
d'oxyde  de  cuivre. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  de  l'éthylami- 
doisovalérate de  cuivre  : 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II.  III. 

o1 47,8i      47,54 

H18 7,97  8,08 

A22 7,97              «              8,18              > 

Cu 18,04             »               »             18,72 

O4 18, 21 


*  » 


»  o 


0  »  » 


100,00 
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III.  ACIDE  PHÉNYLAMIDOISOVALÉRIQUE  ET  SES  DERIVAS. 

Acide  phénylamidoisovalérique 
CH3 


^CH-CH,(AzH,C6H&)  -CO,OH 


Pour  obtenir  l'acide  phénylamidoisovalérique,  on  fait 
réagir  Pacide  bromoisovalérique  sur  l'aniline  :  il  se  forme 
de  Pacide  phénylamidoisovalérique  et  du  bromhydrate 
d'aniline.  Cette  réaction  est  exprimée  par  la  formule  sui- 
vante : 

CH3 

;CH-CB,Br-CO,OH-h  2(AzH',C8H5;. 
s' 


CH 


Acide  bromoisovalérique.  Aniline. 

CH» 
=         /CH-CH,(AzH,C6H*)-CO,OHH-AzH?-C6HSHBr. 


CH3 


Acide  phénylamidoisovalérique.  Bromhydrate 

d'aniline. 


Pour  effectuer  cette  opération,  on  dissout  amo1  d'aniline 
dans  environ  le  même  poids  d'éther  sec,  puis  on  ajoute  par 
petites  portions  imoi  d'acide  bromoisovalérique:  la  réaction 
se  fait  immédiatement,  en  produisant  une  légère  élévation 
de  température.  On  distille  ensuite  l'éther  au  bain -marie, 
puis  on  termine  la  réaction  en  maintenant  pendant  deux 
heures  environ  la  masse  à  une  température  de  i3o°,  à  l'aide 
d'un  bain  d'huile.  Après  refroidissement,  on  traite  le  pro- 
duit de  la  réaction  par  environ  son  poids  d'eau  chaude,  qui 
dissout  le  bromhydrate  d'aniline,  corps  très  soluble  dans 
l'eau,  et  laisse  une  masse  visqueuse  insoluble.  Après  re- 
froidissement, on  sépare  la  solution  de  bromhydrate  d'ani- 
line de  la  masse  visqueuse,  on  l'évaporé  à  sec  et  on  reprend 
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par  l'éther  :  le  bromhydrate  d'aniline  reste  insoluble.  La 
solution  éthérée  est  distillée,  et  le  résidu,  formé  par  une 
substance  visqueuse,  est  épuisé  à  plusieurs  reprises  par  l'eau 
bouillante  qui  laisse  insoluble  une  substance  poisseuse.  La 
niasse  visqueuse  obtenue,  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
après  séparation  de  la  solution  de  bromhydrate  d'aniline, 
est  épuisée  également  à  plusieurs  reprises  par  l'eau 
bouillante,  qui  laisse  insoluble  une  substance  poisseuse. 
Toutes  les  liqueurs  d'épuisement  sont  alors  concentrées; 
par  refroidissement,  elles  laissent  déposer  une  substance 
cristalline  souillée  par  la  matière  visqueuse.  Par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'eau  bouillante,  on  se  débarrasse  de 
cette  impureté  et  on  obtient  finalement  une  substance 
cristallisée  en  lamelles  incolores.  Ce  corps,  soumis  à  l'ana- 
lyse, a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  ogr,  3o6  de  ce  corps  fournirent  ogr, 23 1  d'eau  et  osr,  7625 
d'acide  carbonique* 

II.  o*T,244  fournirent  o8r,i83  d'eau  et  o*r,6o9  d'acide  car- 
bonique. 

III.  o^ÔiS  fournirent  34cc,5  d'azote  à  ao°,5  et  sous  la  pres- 
sion de  752mm. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition   de  l'acide 
phénylamidoisovalérique  : 


C«". 
H1*. 
Âz. 
O2. 


1. 

Trouvé. 

Calculé. 

II. 

III 

68,3g 

67,96 

68,07 

» 

7>77 

8,38 

8,^9 

» 

7,26 

» 

V 

7»* 

6,58 

i> 

11 

V 

100.00 

L'acide  phénylamidoisovalérique  se  présente  sous  la 
forme  de  lamelles  cristallines,  incolores,  brillantes 5  ces 
lamelles,  sous  le  microscope,  ont  un  aspect  écailleux.  Cet 
acide  brunit   à  la  lumière.  Il  peut  être  chauffé  à  no0 
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sans  s'altérer  et  sans  fondre  ;  chauffé  plus  fortement,  il  fond 
en  donnant  un  liquide  peu  coloré,  qui  se  solidifie  par  le 
refroidissement  en  une  masse  cristalline;  chauffé  plus  for- 
tement encore,  il  entre  en  ébullition,  une  partie  se  décom- 
pose et  une  autre  se  sublime  à  l'état  cristallin. 

L'acide  phénylamidoisovalérique  est  à  peine  soluble 
dans  l'eau  froide  ;  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  qui  dissout  par  litre  de  6*r  à  7gr  de  cet  acide  ;  il 
est  très  soluble  dans  T esprit-de-bois,  l'alcool  et  l'éther. 

La  solution  aqueuse  de  cet  acide  présente  une  légère 
réaction  acide.  Cette  solution  réduit  immédiatement  à  froid 
le  nitrate  d'argent;  ainsi,  lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes 
de  nitrate  d'argent  à  une  solution  aqueuse  et  froide  de  cet 
acide,  il  set forme  un  léger  précipité  blanc,  puis  ce  préci- 
pité change  presque  immédiatement  de  couleur;  il  passe 
au  brun  marron  et  devient  presque  noir  en  quelques  mi- 
nutes. 

Le  nitrate  mercureux  précipite  en  blanc  la  solution 
aqueuse  de  cet  acide;  mais  bientôt  leprécipité  devient  gris, 
et  la  réduction  a  lieu  aussi  à  froid  en  quelques  minutes, 
comme  celle  du  nitrate  d'argent. 

Chlorhydrate  d'acide  phénylamidoisovalérique. 

CH\ 

;CH-CH,(ÀzH,C*H5)-CO,OH,HCl. 

L'acide  phénylamidoisovalérique  se  dissout  facilement 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu;  cet  te  solution,  évaporée 
dans  le  vide,  laisse  déposer  des  cristaux  ayant  la  forme 
d'aiguilles  groupées. 

Soumis  à  l'analyse,  ces  cristaux  ont  fourni  les  résultats 
suivants  : 

I.  0^,262  de  ces  cristaux,  chauffés  en  tube  avec  du  nitrate 
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d'argent  et  de  l'acide  nitrique,  fournirent  o*r,i63  de  chlorure 
d'argent.  (Pour  doser  le  chlore  contenu  dans  ce  chlorhydrate  on 
a  été  obligé  d'avoir  recours  au  procédé  de  Carius  pour  le  dosage 
du  chlore  dans  les  substances  organiques,  car  on  ne  peut  employer 
le  procédé  que  l'on  suit  ordinairement  pour  doser  le  chlore  dans 
les  chlorures,  à  cause  de  la  réduction  qu'éprouve  le  nitrate  d'ar- 
gent en  présence  de  l'acide  phénylamidoisovalérique.  ) 

II.  ogp,5o7  fournirent  28cc  à  170  et  sous  t]5^mm  de  pression. 

in.  o'r,2335,  brûlés  avec  du  chroma  te  de  plomb,  fournirent 
0^,4905  d'acide  carbonique  et  o*r,i6i  d'eau. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  du  chlorhy- 
ate  d'acide  phénylamidoisovalérique  : 


drate 


Trouvé. 
Calculé.  I.  II.  III. 


Cn 57 ,5s  »  »  57 ,  29 

H18 6>97  "  ,:  7>66 

Az 6,10  m  6934  * 

Cl ï5>47     '    !5,39  »  » 

O*   *3,94  »  »  ». 

1 00 , 00 

Le  chlorhydrate  d'acide  phénylamidoisovalérique  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  fines  aiguilles  groupées  formant  des 
mamelons  rayonnes;  il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristal- 
lisation. 

Ce  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  5 
ilest  à  peine  soluble  dans  Téther.  Chauffé  entre  ioo°et  no° 
il  se  ramollit  et  s'altère.  Il  brunit  à  la  lumière.  Même  con- 
servé dans  l'obscurité,  il  devient  noir  après  quelques 
mois. 
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RECHERCHES  SUR  LES  EFFETS  CALORIFIQUES  ET  LUMINEUX 
PRODUITS  DANS  LES  GAZ  SOUS  L'INFLUENCE  DES  DÉCHARGES 
ÉLECTRIQUES; 

Par  M.  E.  WIEDEMàNN. 


I.    INTRODUCTION. 

Dans  deux  Mémoires  précédents,  j'ai  étudié  les  effets 
lumineux  produits  dans  les  gaz  par  le  passage  de  l'électri- 
cité (*). 

Le  résultat  de  mon  premier  travail  est  que  l'analyse 
spectrale  de  la  lumière  produite  par  le  passage  d'un  cou- 
rant au  travers  d'un  mélange  gazeux,  formé  d'une  vapeur 
métallique  et  d'un  gaz,  tel  que  l'hydrogène  ou  l'azote,  ne  fait 
voir  que  les  raies  caractéristiques  de  la  vapeur  métallique. 
Les  raies  du  second  gaz  disparaissent  complètement  du 
spectre,  et  la  vapeur  métallique  semble  contribuer  seule  à 
la  transmission  de  l'électricité.  Les  décharges  électriques 
au  travers  d'un  pareil  mélange  gazeux  sont  d'ailleurs  tou- 
jours discontinues. 

Ces  résultats  ont  été  confirmés  dernièrement  par 
M.  Vogel,  au  moyen  de  la  Photographie  ('). 

Dans  mon  second  travail,  j'ai  prouvé  que  la  tempéra- 
ture d'un  gaz,  rendu  lumineux  par  les  décharges  élec- 
triques, est  parfois  inférieure  à  ioo°. 

Ce  dernier  résultat  a  été  vérifié  par  MM.  Hasselberg  (s) 
et  Hittorf  (*),  bien  que  celui-ci  n'ait  pas  fait  là-dessus  de 
mesures  exactes. 


(»)  Annales  de  Jfiedemann,  t,  V,  p.  5oo  (1878),  et  t.  VI,  p.  399;  1879, 
(*)  H.-W.  Vogel,  Beiblàtter,  t.  IV,  p.  125;  1880. 
(")  Hasselberg,  Beiblàtter,  t.  IV,  p.  i32;  1880. 
(«)  Hittorf,  Wied.  Ann.,  t.  VII,  p.  078;  1879. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  5e  série,  t.  XXI.  ( Décembre  1 880.  )         29 
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II  résulte  donc  de  ce4  travaux  que  Ton  ne  saurait  main- 
tenir Tidée  adoptée  généralement,  d'après  laquelle  les  effets 
lumineux  produits  par  le  passage  de  l'électricité  dans  les 
gaz  seraient  causés  par  leur  incandescence  provenant 
d'une  élévation  de  température  très  grande,  et  que  l'expli- 
cation de  ces  phénomènes  exige  de  nouvelles  expériences. 

On  peut  d'abord  étudier  l'influence  de  la  quantité  d'élec- 
tricité en  mouvement  sur  les  effets  lumineux,  au  moyen 
de  l'analyse  spectrale.  On  fait  passer,  dans  ce  but,  des  dé- 
charges électriquesd'  une  intensité  connue  au  travers  d'un  gaz 
dont  on  détermine  la  pression,  et  l'on  observe  au  spectro- 
scope  les  phénomènes  lumineux  qui  en  résultent.  Le  dé- 
gagement de  chaleur  qui  accompagne  la  décharge  four- 
nissant la  seule  mesure  des  phénomènes  du  mouvement 
dans  les  gaz,  il  faudra  comparer  ce  dégagement  avec  les 
résultats  de  l'analyse  spectrale.  Comme  il  est  d'ailleurs 
impossible  de  mesurer  cette  quantité  sur  une  seule  décharge 
électrique,  on  déterminera  le  nombre  des  décharges  corres- 
pondant au  développement  d'une  certaine  quantité  d'élec- 
tricité. Toutefois,  cette  mesure  n'a  de  valeur  que  si  "le 
temps  qui  s'écoule  entre  deux  décharges  est  assez  long  pour 
permettre  aux  gaz  de  revenir  à  l'état  initial,  c'est-à-dire 
pour  rétablir  l'état  initial  de  la  température  et  surtout 
pour  faire  disparaître  tout  effet  lumineux. 

Le  présent  travail  a  pour  but  de  fournir  les  premiers 
matériaux  pour  servir  à  l'étude  de  ces  phénomènes  si 
complexes.  Je  me  suis  occupé,  en  premier  lieu,  delà  chaleur 
dégagée  dans  les  gaz  par  les  décharges  de  la  machine  élec- 
trique, en  variant  les  conditions  de  l'expérience.  Je  suis 
ainsi  parvenu  à  reconnaître  certaines  propriétés  remar- 
quables de  l'électricité  positive  et  négative. 

La  deuxième  Partie  renferme,  outre  quelques  observations 
sur  les  décharges  de  l'électrode  négative  dans  les  gaz  très 
raréfiés,  la  description  des  expériences  ayant  pour  but  de 
déterminer  numériquement  la  quantité  d'énergie  néces- 
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saire  à  la  transformation  du  spectre  à  bandes  de  l'hydro- 
gène dans  le  spectre  à  raies. 

Dans  la  troisième  Partie  je  traite  d'abord  de  l'emploi 
des  autres  sources  d'électricité,  savoir  des  appareils  d'in- 
duction, des  piles  de  grande  intensité  et  des  bouteilles  de 
Leyde,  pour  l'analyse  spectrale ,  puis  des  décharges  élec- 
triques continues  et  discontinues  dans  les  gaz. 

Enfin,  la  quatrième  et  dernière  Partie  renferme  des 'con- 
sidérations théoriques  sur  les  phénomènes  de  la  décharge 
et  la  nature  des  spectres.  Dans  ce  travail  nous  avons  seu- 
lement effleuré  certains  sujets,  sur  lesquels  nous  espérons 
revenir  après  une  étude  expérimentale  plus  complète. 

II." —  Appareils. 

L'appareil  employé  dans  ces  recherches  se  compose  de 
trois  parties  essentielles,  conformément  au  nombre  des 
questions  à  étudier.  Ce  sont  : 

a°  La  source  d'électricité  et  les  instruments  nécessaires 
à  la  mesure  de  l'intensité  du  courant; 

2°  Le  tube  à  décharges,  avec  ses  électrodes  et  acces- 
soires, comprenant  les  calorimètres  et  les  instruments 
servant  à  faire  le  vide  ; 

3°  Les  appareils  destinés  à  l'enregistrement  du  nombre 
des  décharges. 

1.  J'ai  employé  dans  la  plupart  de  mes  expériences 
une  machine  électrique  de  Tôpler  (*),  de  nouvelle  con- 
struction, portant  vingt  plateaux  de  verre,  que  Ton  fait 
tourner  au  moyen  d'un  petit  moteur  à  eau. 

La  pression  de  l'eau  étant  fort  variable  pendant  le  jour, 
on  a  dû  observer  de  nuit,  pour  obtenir  une  vitesse  con- 
stante. Dans  ces  conditions,  la  déviation  de  l'aiguille  du 
galvanomètre  demeurait  invariable  pendant  plusieurs 
heures. 

(*)  Tôpler,  BerL  Ber.,  p.  950;  1879.  —  Beiblutter,  t.  IV,  p.  398;  1880. 
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La  machine  de  Tôpler  a  quelques  inconvénients  ré- 
sultant de  la  forte  production  d'électricité.  La  poussière 
s'y  attache  rapidement  et  couvre  les  plateaux  de  verre, 
dont  elle  paralyse  reflet,  en  sorte  que  la  production  d'é- 
lectricité s'affaiblit  et  finît  par  cesser  complètement. 

En  outre,  il  se  forme  une  grande  quantité  d'ozone.  On 
remédie  à  ces  inconvénients  en  entourant  la  machine  d'un 
vitrage  fermé,  où  Ton  a  soin  de  placer  quelques  vases 
contenant  de  l'huile  de  lin  (l).  Malgré  ces  précautions, 
les  plateaux  de  verre  se  recouvrent  peu  à  peu  d'impuretés 
et  doivent  être  lavés  au  bout  de  quelques  semaines.  Ou  se 
sert,  dans  ce  but,  d'une  petite  éponge  que  l'on  trempe  dans 
l'eau  ou  l'alcool  5  un  simple  brossage  ne  suffit  pas. 

Lorsque  l'air  ambiant  est  humide  et  que  les  plateaux 
sont  couverts  de  poussière,  il  arrive  fréquemment  que  le 
courant  change  de  direction. 

On  peut  éviter  cet  inconvénient  en  échauffant  la  ma- 
chine avant  de  s'en  servir.  Il  arrive  aussi  souvent  que, 
lorsque  la  machine  a  marché  pendant  quelque  temps  et 
qu'on  la  remet  en  mouvement  après,  quelques  instants 
d'arrêt,  la  direction  du  nouveau* courant  est  l'inverse  du 
premier. 

Cette  circonstance  était  avantageuse  dans  mes  expé- 
riences, où  la  même  électrodeservail  alternativement  d'élec- 
trode positive  et  d'électrode  négative. 

Pour  introduire  dans  le  circuit  des  interruptions  de  diffé- 
rentes grandeurs,  on  a  fait  usage  d'un  micromètre  dont  les 
extrémités  se  terminaient  par  des  sphères  de  om,o33  de  dia- 
mètre. Qn  obtenait  un  courant  continu  en  réunissant  par 


(')  L'emploi  de  l'essence  de  térébenthine  n'est  pas  avantageux;  ce  li- 
quide s'évapore  et  se  dépose  au  bout  de  peu  de  temps  sur  les  plateaux 
sous  la  forme  d'une  substance  gluante.  Ce  dépôt,  qui  attaque  le  vernis, 
consiste  probablement  en  produits  oxygénés  de  la  térébenthine,  car  on 
peut  laver  les  plateaux  avec  ce  liquide  sans  inconvénient. 
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un  arc  métallique  les  barres  de  laiton  qui  portaient  ces 
sphères. 

L'inversion  du  courant  se  faisait  toujours  sur  la  machine 
même.  On  s'est  servi  de  61s  conducteurs  en  cuivre  recou- 
verts de  gutta-percha.  L'un  des  pôles  de  la  machine  était 
toujours  en  communication  avec  le  sol  ;  l'autre  était  relié 
par  un  fil  conducteur  isolé  à  l'une  des  électrodes  du  tube 
de  Geissler,  tandis  que  l'autre  électrode  communiquait 
avec  le  sol. 

On  s'est  servi  dans  ces  expériences  d'un  galvanomètre 
à  miroir  de  Wiedemann,  dont  les  bobines  étaient  recou- 
vertes d'un  fil  de  cuivre  isolé.  On  l'a  rendu,  par  un  aimant 
accessoire,  médiocrement  asiatique. 

La  distance  de  l'échelle  au  galvanomètre  était  de  im,8g. 

2.  Le  tube  à  décharges  a  subi  plusieurs  modifications, 
suivant  l'objet  qu'on  se  proposait  d'étudier.  Les  électrodes 
étaient  tantôt  très  rapprochées,  tantôt  séparées  par  des 
tubes  de  formes  diverses.  On  s'est  gardé  cependant  avec 
soin  de  faire  passer  le  courant  par  des  tubes  parallèles, 
afin  d'éviter  l'action  perturbatrice  des  phénomènes  d'in- 
duction. 

Dans  les  expériences  définitives,  on  s'est  exclusivement 
servi  d'électrodes  en  aluminium,  ce  métal  résistant  le1 
mieux  à  l'action  pulvérisa trice  des  décharges  électriques. 
Les  électrodes  étaient  tantôt  terminées  par  des  sphères 
d'environ  om,oo5  de  diamètre,  tantôt  par  des  points  me- 
surant om,oia  de  longueur  sur  om,oo3  de  diamètre  à  la 
base. 

Afin  d'éviter  toute  décharge  diffuse  par  les  pointes  et 
pour  assurer  les  contacts,  j'ai  disposé  l'appareil  comme  l'in- 
dique \&Jîg.  i  de  la  PL  II.  a  est  une  sphère  creuse  en  verre 
dans  laquelle  on  a  fixé  l'électrode  h  portée  par  un  fil  de  pla- 
tine c  entouré  de  verre  jusqu'à  son  extrémité  inférieure. 
Un  tube  d  fermé  à  sa  partie  inférieure,  dans  lequel  le  fil 
de  platine  se  prolonge,  est  rempli  de  mercure,  où  l'on 
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plonge  le  fil  conducteur  venant  de  la  machine.  On  soude 
au  tube  m  le  tube  où  Ton  veut  étudier  les  décharges.  Les 
dispositions  qu'on  vient  de  décrire  peuvent  être  avanta- 
geusement appliquées  dans  la  construction  des  tubes  de 
Geissler,  dont  les  électrodes  de  platine  se  détachent  sou- 
vent, par  suite  des  tensions  que  les  fils  conducteurs  exercent 
sur  les  soudures. 

Lorsqu'il  s'agit  de  mesurer  la  chaleur  dégagée  dans 
tout  l'espace  compris  entre  les  électrodes,  on  immerge 
l'appareil  tout  entier  dans  un  calorimètre  en  verre  ayant 
environ  50™  de  capacité.  Pour  la  mesure  du  dégagement  de 
chaleur  à  l'une  des  électrodes,  on  a  fait  usage  de  l'appareil 
représenté  parla  fig.  2  (PLU).  L'électrode  e  et  son  enve- 
loppe sont  placées  dans  le  calorimètre  c,  dont  le  thermo- 
mètre t  indique  la  température.  L'enveloppe  porte  à  sa 
partie  inférieure  un  tube  5  qui  s'emboîte  parfaitement  dans 
le  tube  /,  soudé  à  la  partie  inférieure  du  calorimètre.  Le 
tube  s  étant  étroit,  les  pertes  de  chaleur  causées  par  le 
mouvement  des  gaz  y  sont  autant  que  possible  évitées. 

Pour  mesurer  l'échauffement  dans  le  tube  mêmequi  réunit 
les  électrodes,  j'ai  employé  les  appareils  représentés  par  les 
fig.  3  et  4  de  la  PL  II.  Dans  le  premier,  une  partie  ver- 
ticale du  tube  à  décharges  e  est  entourée  par  un  calorimètre 
de  forme  cylindrique  a.  Le  second  appareil,  où  le  calori- 
mètre est  traversé  horizontalement  par  le  tube  à  décharges, 
peut  avantageusement  servir  à  la  mesure  de  la  chaleur  dé- 
gagée dans  des  tubes  de  diamètres  différents,  qu'on  a 
(  soudés  bout  à  bout,  ou  à  l'étude  comparée  de  l'action  ca- 
lorifique de  la  décharge  et  de  l'analyse  spectrale  des  effets 
lumineux  dans  le  voisinage  immédiat  du  calorimètre. 

J'ai  employé  l'essence  de  térébenthine  comme  liquide 
calorimétrique.  Cette  substance  a  l'avantage  de  posséder 
une  chaleur  spécifique  assez  faible  par  rapport  à  son  volume, 
tout  en  n'étant  d'ailleurs  pas  conductrice  de  l'électricité, 
propriété  qui  a  une  grande  importance  quand  on  étudie 
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les  effets  de  la  décharge  dans  des  lubes  de  grandes  dimen- 
sions. Les  calorimètres  étaient  en  verre,  des  expériences 
antérieures  ayant  prouvé  que  les  pertes  de  chaleur  causées 
par  le  rayonnement  des  gaz  échauffés  à  travers  cette  sub- 
stance sont  insignifiantes. 

Les  calorimètres,  avec  leurs  tubes  à  décharges,  étaient 
placés  dans  un  vase  métallique  à  double  paroi,  afin  d'éviter 
tout  refroidissement  irrégulier  par  les  courants  de  l'air 
ambiant  et  de  permettre  une  correction  sûre  des  pertes  de 
chaleur  éprouvées  pendant  l'expérience  par  le  rayon- 
nement. 

Après  avoir  séché  avec  soin  les  gaz  que  Ton  voulait  étu- 
dier, on  les  introduisait  dans  les  tubes  à  décharges,  où  Ton 
faisait  le  vide.  J'ai  opéré  presque  exclusivement  sur  l'air 
et  l'hydrogène. 

3.  La  pompe  à  air  dont  j'ai  fait  usage  est  une  pompe 
de  Topler  (1).  Comme  cet  instrument  si  parfait  est  assez 
peu  connu,  il  ne  sera  pas  superflu  d'en  donner  la  description 
avec  les  modifications  que  j'y  ai  apportées.  Un  vase  A  (PZ./7, 
fig.  5),  de  forme  ovale,  d'environ  om,io  de  diamètre  sur 
om,i5  de  hauteur,  est  soudé  à  ses  deux  extrémités  à  deux 
tubes,  dont  l'un,  le  tube  supérieur,  ayant  environ  om,o02  de 
diamètre  intérieur,  est  recourbé  au-dessus  du  vase  A.  La 
longueur  de  ce  tube  à  partir  du  point  le  plus  élevé  a 
jusqu'à  son  extrémité  inférieure,  qui  plonge  dans  le  mer- 
cure du  flacon  L,  est  un  peu  plus  grande  que  la  hauteur  du 
baromètre.  Il  convient  de  le  couper  en  biseau  à  son  bout 
inférieur.  Le  tube  6,  soudé  à  la  partie  inférieure  du  vase 
A,  a  une  longueur  de  om, 88  et  porte  en  c,  à  environ  om,o6 
au-dessous  du  vase  A,  un  tube  latéral  B  qui  se  relève  ver- 
ticalement à  une  hauteur  de  om,j6  au-dessus  du  point  a  5  ce 
dernier  tube  B  s'élargit  ene  sur  une  longueur  deom9o8,puis 
se  recourbe  et  redescend  jusqu'à  la  hauteur  du  vase  A,  où 

(l)  Tôplbr,  Dingl.  Journ.y  n°  163,  p.  426-432;  1863. 
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il  devient  horizontal.  L'extrémité  de  ce  tube  porte  un 
raccord  de  verre  rodé  à  l'énteri,  qui  relie  la  pompe  au 
vase  (3,  à  demi  rempli  d'acide  phosphorique  anhydre. 

Un  second  raccord  porte  le  manomètre  y.  On  peut,  au 
moyen  d'un  seul  robinet  d,  intercepter  toute  communica- 
tion entre  la  pompe  et  l'air  extérieur.  Le  tube  vertical  B 
est  formé  de  deux  parties  raccordées,  ce  qui  facilite  beau- 
coup le  nettoyage  de  la  pompe.  Le  raccord  a  la  forme  in- 
diquée par  Gimmingham  (l),  d'après  laquelle  la  partie  in- 
férieure est  surmontée  d'un  petit  entonnoir  dans  lequel  on 
verse  du  mercure.  On  assure  ainsi  la  fermeture  de  l'appa- 
reil. Il  est  avantageux  de  donner  au  tube  B  un  assez  grand 
diamètre.  Le  tube  b  communique  en  o,  par  un  fort  tuyau 
en  caoutchouc  r,  avec  un  flacon  O  rempli  de  mercure,  que 
l'on  fait  monter  ou  descendre  au  moyen  d'une  manivelle. 

Le  jeu  de  la  pompe  est  fort  simple.  On  élève  d'abord  le 
flacon  O  de  façon  que  le  mercure,  s'élevant  de  même  dans 
le  tube  £,  pénètre  dans  le  vase  A,  en  interceptant  toute 
communication  entre  A  etB,  et  chasse  l'air,  qui  s'échappe  en 
bulles  par  l'extrémité  du  tube  en  L.  Lorsqu'on  en  a  ex- 
pulsé une  partie,  on  abaisse  le  vase  O  5  le  vide  se  fait  dans 
le  vase  A,  et  l'air  qui  remplit  le  tube  B  et  les  tubes  adja- 
cents refoule  le  mercure  et  pénètre  dans  le  vase  A,  en 
formant  de  grosses  bulles  qui  viennent  éclater  à  la  surface 
du  mercure  en  l'agitant  violemment  (*). 

Il  est  prudent  de  ne  pas  chasser  trop  d'air  la  première 
fois  et  de  ne  pas  trop  élever  le  vase  O,  lorsque  le  vide  est 
assez  parfait,  afin  d'éviter  les  violentes  secousses  qui  pour- 
raient briser  l'appareil.  La  pompe  que  nous  venons  de 


(l)  Gimmihgham,  Beibl.,  t.  I,  p.  175;  1877. 

(*)  Dans  le  laboratoire  de  l'Université  de  Berlin  on  a  fait  à  la  pompe  un 

perfectionnement  qui  permet  d'éviter  les  chocs.  Il  consiste  dans  un  tube 

qui  réunit  le  point  a  avec  le  point  le  plus  bas  du  tube  B.  Néanmoins  il 

est  prudent  de  ne  pas  chasser  plus  des  trois  quarts  de  l'air  contenu  dans 

e  vase  la  première  fois. 
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décrire  a  le  grand  avantage  de  fonctionner  très  aisément  et 
sûrement,  sans  qu'on  ait  besoin  de  tourner  un  seul  robinet. 
Elle  fournit  un  vide  si  parfait,  que  l'on  peut  aisément  re- 
produire les  phénomènes  découverts  parHittorf  (*)  et  nou- 
vellement décrits  par  Crookes  (f). 

Les  vases  que  Ton  voulait  évacuer  étaient  reliés  à  la 
pompe  par  des  tubes  de  verre  suivant  la  forme  des  appa- 
reils. Afin  d'assurer  la  fermeture  des  raccords,  on  en  main- 
tient les  deux  parties  a  et  b  par  une  bande  de  caoutchouc 
que  Ton  tend  entre  des  tubes  latéraux  c  et  d  [PI.  ll,fig.  6). 

La  méthode  si  exacte  employée  par  MM.  G.  Wiede- 
inann  et  Ruhlmann  (8)  pour  la  mesure  du  nombre  des 
décharges  n'a  pu  me  servir  dans  ces  expériences,  vu  le 
grand  nombre  des  décharges.  D'ailleurs,  la  disposition  de 
la  machine  ne  permettait  guère  de  fixer  un  miroir  sur  son 
axe,  et,  si  cela  avait  été  possible,  la  vitesse  de  rotation  eût 
été  trop  faible  pour  permettre  des  mesures. 

J'ai  obtenu  dans  certains  cas  des  résultats  plus  favorables 
au  moyen  d'instruments  enregistreurs.  On  plaçait  dans  ce 
but  l'extrémité  du  fil  conducteur,  qui,  après  avoir  passé 
parle  galvanomètre,  se  rendait  dans  le  sol,  à  une  très  pe- 
tite distance  d'un  cylindre  tournant,  recouvert  d'une 
feuille  d'élain  noircie.  Tandis  qu'un  diapason  décrivait 
ses  oscillations  sur  ce  cylindre  tournant,  l'étincelle  prove- 
nant de  chaque  décharge  de  la  machine  y  laissait  une  trace. 
Celte  méthode  ne  peut  être  appliquée  que  lorsque  l'inter- 
ruption du  circuit  est  sans  influence  sur  les  phénomènes 
observés. 

Je  me  suis  arrêté  au  procédé  suivant,  qui  m'a  fourni  d* ex- 
cellents résultats.  Un  tube  de  Geissler  est  placé  devant  le 
tube  à  décharges,  parallèlement  à  celui-ci  -,  on  recouvre 


(1)  Hittorf,  Pogg.  Jnn.,  t.  CXXXVÏ,  p.  8;  1869. 

(2)  Crookes,  BeibL,  t.  III,  p.  527;  1879. 

(•)  G.  Wiedemann  et  R.  RÛHLMANK,  Pogg.  Ann.y  t.  CXLV,  p.  24*»  1872. 
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partiellement  les  deux  tubes  avec  du  papier,  de  manière 
que  l'espace  laissé  libre  projette  dans  le  miroir  tournant 
deux  images  situées  sur  la  même  ligne.  On  fait  passer  par 
le  tube  de  Geissler  le  courant  induit  d'une  bobine  d'induc- 
tion, dont  le  courant  primaire  est  interrompu  cent  fois  par 
seconde  par  les  oscillations  d'un  diapason  interrupteur. 
Alors,  si  on  lance  le  courant  de  la  machine  dans  le  tube  à 
décharges,  on  voit  apparaître  dans  le  miroir  tournant  deux 
séries  d'images,  correspondant  soit  aux  décharges  du  tube 
de  Geissler, qui  diffèrent  entre  elles  de  -j~-  de  seconde,  soit 
à  celles  du  tube  à  décharges.  Il  suffit  donc  d'apprécier  com- 
bien d'images  de  ce  dernier  tube  sont  comprises  dans  l'in- 
tervalle de  deux  décharges  consécutives  du  tube  de  Geiss- 
ler, pour  obtenir  le  nombre  total  des  décharges  dans  le 
circuit  de  la  machine.  Lorsque  le  nombre  observé  ne  dé- 
passe pas  cinq  ou  six,  ce  procédé  fournit  des  résultats  suf- 
fisamment exacts  ;  mais,  quand  la  machine  est  en  pleine 
activité,  comme  c'était  le  cas  dans  la  plupart  des  mesures 
calorimétriques,  le  nombre  des  décharges  s'élève  à  60  et 
davantage  dans  ~j  de  seconde.  On  avait  alors  recours  au 
procédé  suivant.  Après  avoir  mesuré  la  déviation  du  gal- 
vanomètre, on  ralentissait  la  marche  de  la  machine,  puis 
on  mesurait  de  nouveau  la  déviation  correspondant  à  un 
petit  nombre  de  décharges  facile  à  estimer.  En  admettant 
alors  que  l'intensité  du  courant  est  en  raison  directe  du 
nombre  des  décharges,  on  n'a  qu'à  multiplier  le  nombre 
observé  par  le  rapport  des  déviations  du  galvanomètre, 
pour  obtenir  le  nombre  cherché.  Il  est  d'ailleurs  évident 
qu'il  y  a  proportionnalité  entre  l'intensité  du  courant  et  le 
nombre  des  décharges,  tant  que  l'intervalle  entre  deux  dé- 
charges consécutives  est  assez  long  pour  permettre  au  gaz 
de  retourner  à  son  état  primitif.  Dans  les  mesures  quanti- 
tatives, nous  n'avons  opéré  que  dans  ces  conditions. 

Voici  comment  on  procédait  dans  chaque^  expérience. 
Après  avoir  mis  en  marche  la  machine  électrique,  dont  on 
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réunissait  les  pôles  par  un  arc  métallique,  on  observait  la 
température  du  calorimètre  et  l'état  d'équilibre  du  galvano- 
mètre. Au  bout  de  trois  à  cinq  minutes  et  après  une  seconde 
observation  de  la  température  du  calorimètre,  on  éloignait 
Tare  métallique  qui  reliait  les  pôles  de  la  machine,  en  éta- 
blissant ainsi  le  courant  entre  les  électrodes  du  tube  à 
décharges  5  on  notait  la  déviation  du  galvanomètre,  en 
tenant  compte  des  variations  de  l'intensité  du  courant.  Au 
bout  d'une  à  huit  minutes  les  pôles  de  la  machine  étaient 
de  nouveau  réunis  et  Ton  observait  de  minute  en  minute  la 
température  du  calorimètre,  jusqu'à  ce  que  la  marche  de 
celle-ci  fût  régulière.  Ce  point  étant  atteint,  on  faisait 
encore  une  observation  au  bout  de  trois  à  cinq  minutes. 

On  prolongeait  la  durée  de  l'expérience  jusqu'à  ce  que 
l'augmentation  de  la  température  comportât  a°C.  au  moins. 
Dans  quelques  cas  exceptionnels,  où  il  s'agissait  de  la  me- 
sure de  la  chaleur  développée  dans  le  tube  tout  entier  ou 
à  l'électrode  positive  dans  un  gaz  très  raréfié,  l'augmenta- 
tion de  la  température  n'a  pas  atteint  cette  limite. 

Ces  observations  faites,  on  arrêtait  la  machine  et  l'on 
attendait  que  la  température  du  calorimètre  fût  devenue 
assez  constante.  Les  observations  de  la  température  avant 
et  après  l'expérience  fournissaient  les  éléments  pour  la 
correction  du  rayonnement.  Quant  à  la  chaleur  commu- 
niquée par  conductibilité,  je  n'en  ai  pas  pu  tenir  compte. 
La  durée  de  chaque  expérience  était  d'une  demi-heure  au 
moins. 

Je  n'ai  pas  réduit  les  déviations  dn  galvanomètre  en 
angles,  vu  que  les  autres  sources  d'erreur  avaient  plus 
d'influence  sur  les  résultats. 

La  chaleur  développée  varie  proportionnellement  aux 
déviations  du  galvanomètre,  ainsi  que  les  expériences  de 
mon  père  l'ont  prouvé.  Quelques  expériences  de  contrôle 
ont  confirmé  ses  résultats.  Il  est  évident  en  effet  que,  les 
décharges  étant  discontinues,   chaque  décharge  aura  la 
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même  intensité  ;  il  suit  de  là  que,  si  la  quantité  <T électri- 
cité devient  n  fois  plus  grande,  le  nombre  des  décharges 
deviendra  aussi  n  fois  plus  grand,  en  sorte  que  la  chaleur 
développée  sera  n  fois  plus  considérable  que  dans  le  pre- 
mier cas. 

M.  le  Dr  Roth  m'a  prêté  son  concours  dans  ces  expé- 
riences ;  je  lui  en  exprime  ma  reconnaissance. 

III.  —  Mesures  générales. 

Pour  étudier  l'influence  des  variations  de  la  pression 
sur  la  chaleur  développée  dans  les  gaz  par  les  décharges 
électriques,  j'ai  fait  trois  séries  d'expériences. 

Dans  la  première  série,  je  mesurais  la  totalité  de  la  cha- 
leur développée  dans  le  tube  à  décharges. 

La  deuxième  série  comprend  les  mesures  sur  réchauffe- 
ment produit  dans  un  tube  capillaire  et  quelques  expé- 
riences ayant  pour  but  d'étudier  l'influence  du  diamètre 
du  tube  à  décharges  et  de  la  forme  des  électrodes  sur  les 
phénomènes  de  la  décharge. 

Les  expériences  appartenant  à  la  troisième  série  se  rap- 
portent à  la  chaleur  dégagée  aux  électrodes  positive  et  né- 
gative, celles-ci  communiquant  tantôt  avec  la  machine 
électrique,  tantôt  avec  le  sol. 

Dans  quelques  cas  j'ai  comparé  les  résultats  obtenus 
pour  l'air  et  pour  l'hydrogène,  en  notant  le  nombre  des 
décharges.  J'ai  aussi  varié  l'intensité  de  celles-ci  en  mo- 
difiant la  distance  des  boules  du  micromètre  intercalé  dans 
le  circuit. 

Enfin,  j'ai  fait  quelques  expériences  pour  déterminer 
l'influence  qu'exerce  sur  la  chaleur  dégagée  la  condensa- 
tion de  l'électricité  sur  les  parois  des  tubes  à  décharges. 

Je  me  suis  servi  dans  ce  but  de  mercure  comme  liquide 
calorimétrique  au  lieu  d'essence  de  térébenthine.  L'ordre 
observé  dans  les  Tableaux  est  partout  le  même.  La  pre- 
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mière  colonne  renferme  les  pressions  observées.  Les  pres- 
sions très  faibles,  qui  ne  sont  pas  susceptibles  de  mesure, 
sont  représentées  par  x  ou  xx.  kLes  colonnes  suivantes 
contiennent  les  observations  corrigées  relatives  à  Péchauf- 
fement  du  calorimètre  pendant  une  minute  et  rapportées  à 
l'intensité  du  courant  donnant  lieu  à  une  déviation  galva- 
nométriquedeom,ioo.  Les  signes  -f-  ou  —  en  tète  d'une 
colonne  indiquent  que  l'électrode  positive  ou  négative 
communiquait  avec  la  machine,  tandis  que  l'autre  électrode 
était  reliée  au  sol. 

Le  nombre  de  décharges  indiqué  correspond  à  un  cou- 
rant dont  l'intensité  est  mesurée  par  une  déviation  de 
om,oio. 

Première  série.  —  Trois  appareils  différents  ont  servi 
à  la  mesure  de  la  chaleur  développée  dans  toute  l'étendue 
du  tube  à  décharges. 

Le  premier,  représenté  par  \zjig.  7  de  la  PL  II,  consiste 
dans  un  vase  portant  des  électrodes  distantes  de  om,  016. 

Le  poids  réduit  en  eau  de  tout  l'appareil  était  de  27*%  5 

environ. 

Air. 

p.  -+-  - 

680 1 , 1 5        1,02 

36o o ,  80        o ,  55 

i4»9 °»4«  » 

3os,4 0,16  0,18 

11 0,06  0,066 

3,7 o,o56  o,o65 

0,4 o,o65  0,081 

x i,a5  1,01 

Hydrogène. 

P.  ■+•  ~ 

680 l,o3         0,90 

35o o,56        o,58 

126 0,27  0,25 
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p.  -t-  — 

34»6 0,11  0,10 

11,7 o,o55  0,06 

3,9 0,060  0,06 

i,5 o,o63  0,062 

0,1 o ,  26  o ,  33 

x o985  o,5o 

Ces  nombres  montrent  que,  lorsque  la  pression  dimi- 
nue ,  les  quantités  de  chaleur  diminuent  jusqu'à  un 
minimum,  à  partir  duquel  elles  croissent  de  nouveau. 
Uéchauffement  observé  est  en  général  moindre  dans 
l'hydrogène  que  dans  l'air. 

Le  nombre  des  décharges  varie  également  dans  l'hydro- 
gène et  dans  l'air  lorsqu'on  fait  varier  la  pression  ;  il  est 
en  général  moindre  dans  l'air  que  dans  l'hydrogène  et  plus 
fort  lorsque  l'électrode  positive  communique  avec  le  sol 
que  quand  c'est  l'électrode  négative. 

Par  exemple,  le  nombre  des  décharges  dans  l'hydrogène 
a  varié  suivant  la  pression  de  la  manière  suivante  : 

Pressions 660       365       1 26        x 

Décharges 4^         7^       180       5o 

Pour  les  pressions  comprises  entre  9omm  et  omm,5,onn'a 

pu  obtenir  directement  le  nombre  des  décharges;  la  vitesse 

de  rotation  du  miroir  n'étant  pas  suffisante,  l'image  du 

9  tube  éclairé  par  les  décharges  apparaissait  dans  le  miroir 

comme  une  bande  lumineuse  continue. 

Pour  les  pressions  inférieures  à  omm,  5,  cette  bande  se 
décomposait  dans  une  série  de  franges  lumineuses,  dont 
les  bords  paraissaient  très  brillants.  La  pression  dimi- 
nuant toujours,  ces  franges  se  décomposaient  à  leur  tour 
en  lignes  distinctes  correspondant  à  chaque  décharge. 

Ainsi,  la  pression  diminuant  d'une  manière  uniforme , 
le  nombre  des  décharges  augmente  d'abord  pour  dimi- 
nuer ensuite. 
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La  mesure  du  nombre  des  décharges  sous  les  pressions 
moyennes  est  fort  difficile,  surtout  lorsque  l'électrode  né- 
gative est  isolée,  à  cause  de  la  faible  intensité  lumineuse. 
Sous  une  pression  de  365mm,  l'électrode  positive  émet  des 
rayons  vert  clair.  A  la  pointe  du  cône  de  lumière  de  l'élec- 
trode positive  on  remarque  un  point  rouge.  A  mesure  que 
l'on  fait  le  vide,  l'espace  obscur  qui  entoure  l'électrode 
négative  s'étend  du  côté  de  l'électrode  positive;  il  finit 
même  par  couper  suivant  un  cercle  l'électrode.  Cet  espace 
étant  complètement  obscur,  il  semble  que  dans  toute  son 
étendue  il  n'y  ait  point  de  mouvement  de  l'électricité  po- 
sitive. 

Un  accroissement  du  nombre  des  décharges  a  pour  con- 
séquence une  diminution  de  la  quantité  d'électricité  cor- 
respondant à  chacune  d'entre  elles  ;  si  d'ailleurs  la  forme 
et  la  distance  des  électrodes  sont  invariables,  on  constate  une 
diminution  de  la  tension  électrique  précédant  la  décharge. 
D'ailleurs,  comme  la  chaleur  dégagée  diminue  aussi,  les 
résultats  relatifs  au  nombre  des  décharges  et  à  réchauffe- 
ment qui  en  résulte  sont  parfaitement  d'accord. 

En  effet,  si  la  masse  électrique  e  passe  du  potentiel  Y  au 
potentiel  o,  la  chaleur  développée  sera  en  raison  directe  de 
eV$  mais,  si  au  lieu  d'une  seule  décharge  dont  la  masse 

électrique  égale  e  on  en  a  n  dont  chacune  a  la  masse -9 

V 
ces  dernières  passeront  du  potentiel  —  au  potentiel  o,  de 


V  e        1 

n =  -  Ve,  soit  n  fois  moindre  que  dans  le  premier 


n 
façon    que    réchauffement    sera    en    raison    directe    de 

11 

n  n        n 

cas. 

MM.  Warren  de  la  Rue  et  Hugo  Mùller  (l)  ont  prouvé 
de  même  l'existence  d'un  minimum  de  la  tension  élec- 

(l)  Warren  de  la.  Rue  et  Hugo  Mûller,  Proc.  Roy*  Soc,   t.  XXIX, 
p.  281  ;  1879. 
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trique  lorsque  la  pression  diminue,  mais  pour  Fair  seule- 
ment. Ce  fait  peut  aussi  se  déduire  des  expériences  de  Mor- 
ren,  de  de  la  Rive  (  *  )  et  d'antres  encore.  Ainsi  de  la  Rire, 
mesurant  l'intensité  d'un  courant  induit  dont  les  décharges 
traversaient  un  gaz  de  plus  en  plus  raréfié,  remarqua  que 
cette  intensité  atteignait  un  maximum  et  conclut  de  là  à  un 
minimum  de  la  résistance.  Or,  on  peut  tout  aussi  bien 
conclure  à  un  minimum  de  la  tension  nécessaire  à  la  dé- 
charge. En  effet,  une  partie  de  l'électricité  développée  dans 
le  circuit  induit  se  décharge  par  la  bobine.  La  quantité 
d'électricité  se  détruisant  ainsi  varie  dans  le  même  sens 
que  la  densité  électrique  aux  extrémités  de  la  bobine;  si 
donc  la  tension  électrique  des  électrodes  diminue,  il  y 
aura  évidemment  augmentation  de  la  quantité  d'électricité 
traversant  le  gaz. 

J'ai  fait  une  seconde  série  d'observations  sur  l'air  dans 
un  tube  dont  les  électrodes  n'étaient  qu'à  iM,  5  de  dis- 
lance. Le  poids  réduit  en  eau  de  l'appareil  était  d'environ 
ait5*.  Yoici  les  valeurs  obtenues  : 

F  -*"  — 

°73 °»I7         °»*4 

63 0,090      o,o83 

i»7 0,107      o»0?1 

0.6 o,i3        o,i3 

*- 0,94        0,80 

Les  variations  sont  tout  à  fait  analogues  à  celles  de  la 
première  série  d'observations  :  la  chaleur  dégagée  dimi- 
nue d'abord  avec  la  pression,  puis  augmente  rapide- 
ment. 

A  la  pression  p  =  o,  le  nombre  des  décharges  était  égal 
390;  pour  p  =  63,ilétaitimpossiblede  les  compter:  enfin, 
quand  p  =  700,  elles  s'élevaient  à  a5o.  Ici  encore  on 
marque  un  maximum. 


(*;  Mous  etKU  Knz,  Ï9UJ.  G«UmMtsmmsy  LU,^p.  3id. 
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Si  le  dégagement  de  chaleur  est  beaucoup  moindre  que 
précédemment,  surtout  pour  les  pressions  élevées,  il  faut 
en  chercher  la  cause  dans  les  valeurs  de  la  tension  élec- 
trique, qui  sont  aussi  plus  petites,  vu  le  rapprochement 
des  électrodes.  Le  minimum  a  déjà  lieu  à  une  pression  plus 
élevée  que  dans  le  cas  précédent.  En  effet,  comme  nous  le 
prouverons  bientôt,  la  diminution  de  la  chaleur  dégagée  à 
l'électrode  positive  et  dans  le  trajet  de  l'étincelle  est,  dans 
ce  dernier  cas,  compensée  rapidement  par  réchauffement 
de  l'électrode  négative. 

J'ai  fait  une  troisième  série  d'observations  pour  mesurer 
la  chaleur  totale  dégagée  dans  l'hydrogène  lorsque  les 
électrodes  sphériques  sont  séparées  par  un  tube  capillaire 
d'environ  om,ooi  de  diamètre  intérieur  sur  om,o3ode  Ion-* 
gueur  (fig*  8).  Le  tube  employé  pour  les  premières  obser- 
vations ne  résista  pas  à  la  violence  des  décharges  sous  une 
pression  très  petite,  les  électrodes  étant  trop  rapprochées. 
Les  résultats  renfermés  dans  les  Tableaux  suivants  ne 
sont  donc  pas  directement  comparables. 

Premier  tube. 

l84 3,10  2,76 

i5 0,61         0,62 

0,4 0,43       o>45 

Dans  les  expériences  faites  sur  le  deuxième  tube,  le  poids 
réduit  en  eau  de  l'appareil  était  beaucoup  plus  fort. 

Deuxième  tube. 

P.  ■  -+-  - 

1 ,3*. o,i34      o,  i5 

x o,^3  0,48 

On  voit  ici  encore  que  réchauffement  diminue  d'abord 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XXI.  (Décembre  1880.)        3o 
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avec  la  pression  (première  série),  puis  augmente  de  nou- 
veau (  deuxième  séri  e  ) . 

Il  reste  cependant  plusieurs  points  à  élucider.  L'expé- 
rience doit  encore  nous  montrer  quel  est  ici  le  rôle  de 
l'électricité  positive  et  négative,  et  le  rapport  entre  les 
quantités  de  chaleur  développées  à  l'électrode  positive, né- 
gative et  dans  le  tube  intermédiaire,  enfin  de  quelle  ma- 
nière ces  quantités  varient  suivant  la  longueur  du  tube 
capillaire. 

Après  avoir  étudié  les  effets  de  la  décharge  sous  pression 
variable,  j'ai  observé  ces  derniers  sous  pression  constante, 
tandis  qu'on  modifiait  l'intensité  de  la  décharge  en  variant 
Ja  distance  des  boules  du  micromètre  intercalé  dans  le  cir- 
cuit. L'étude  de  ces  phénomènes  avait  d'autant  plus  d'im- 
portance que  ce  procédé  m'a  servi  depuis  dans  plusieurs 
expériences.     • 

La  distance  des  boules  du  micromètre  étant  successive- 
ment o  et  om,oio,  j'ai  trouvé  pour  les  décharges  positives 
les  quantités  suivantes,  représentant  la  chaleur  dégagée 
sous  la  pression  p: 


p.  O.  10. 

x o,253  i  ,34 

0,6 0,082  0,84 

4>3 0,072  0,52 

12,8 o,ob8  ot56 

25,6... 0,10  0,69 

35 0,16  0,80 

90 o,3o  0,81 

166,4 o,52  1,10 

567 iii7  r>77 

759 i,3o  2,2 

Les  boules  du  micromètre  se  touchant,  le  nombre  des 
déchargés  était  : 

p 73o   4°°   ï6o  90  3o 

*.....   ^o    4°   ,20  220  (environ  700) 


j 
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Il  continua  à  augmenter  jusqu'à  des  pressions  très  petites 
pour  diminuer  ensuite.  La  distance  des  boules  du  micro- 
mètre étant  om,oio,  le  nombre  des  décharges  est  resté  à 
toutes  les  pressions  égal  à  i3. 

Il  résulte  de  la  comparaison  de  ces  valeurs  que  les  déga- 
gements de  chaleur  résultant  du  passage  d'une  même 
quantité  d'électricité  ne  sont  point  en  raison  inverse  du 
nombre  des  décharges. 

Voici,  en  effet,  les  rapports  des  nombres  des  décharges  z 
et  des  échauflements  observés  w  sous  les  -pressions  p,  la 
distance  des  boules  du  micromètre  étant  d'abord  o,  puis 
o*,oio: 

180 , .        10  :  i        i  :  a 

90 17  :  1        1 :  3 

3o 5o:  1        1:6 

On  parvient  au  même  résultat  par  le  raisonnement  sui- 
vant. Tandis  que  les  quantités  de  chaleur  développées  dans 
le  circuit  non  interrompu  se  réduisent  de  i  ,3  à  0,072,  soit 
à  -~j  de  leur  première  valeur,  entre  les  pressions  759*"*  et 
4mm,3,  ces  quantités  de  chaleur  se  réduisent  seulement  de 
2,2  à  o,5,  soit  -  environ  de  leur  valeur  première,  lorsque 
le  circuit  présente  une  interruption. 

Il  résulte  donc  des  faits  que  nous  venons  de  rapporter 
que,  si  l'on  interrompt  le  circuit,  la  valeur  moyenne  de  la 
tension  électrique  de  la  décharge  est  réellement  moindre 
que  si  la  quantité  correspondant  à  chaque  décharge  se  con- 
centrait sur  les  électrodes.  En  effet,  le  nombre  des  dé* 
charges  devenant  n  fois  plus  considérable,  réchauffement  ne 

devrait  s'élever  qu'à  -de  la  chaleur  produite  antérieure- 
ment. Il  est  d'ailleurs  fort  possible  que  le  flux  de  l'électri- 
cité n'ait  pas  lieu  sous  la  tension  qui  précède  immé- 
diatement la  décharge,  car  dans  le  cas  contraire  la  chaleur 
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développée  serait  indépendante  du  nombre  des  décharges. 
Il  est  plus  naturel  d'admettre  que  le  flux  électrique  a  lieu 
sous  une  tension  moyenne,  différente  de  celle  qui  déter- 
mine la  décharge.  Le  gaz  séparant  les  électrodes  opposant 
une  grande  résistance  au  passage  de  l'électricité,  celle-ci 
ne  peut  s'écouler  à  mesure  et  la  tension  électrique  s'accroît 
aux  électrodes. 

Les  recherches  de  M.  Villari  sur  le  dégagement  de  cha- 
leur produit  dans  les  gaz  par  les  décharges  de  batteries  élec- 
triques ou  de  machines  d'induction  s'accordent  aussi  par- 
faitement avec  les  conséquences  mécaniques  que  nous 
venons  de  développer.  Ainsi,  le  résultat  de  M.  Villari  (*), 
d'après  lequel  réchauffement  observé  entre  deux  élec- 
trodes de  forme  sphérique  varie  à  peu  près  en  raison 
directe  de  la  longueur  de  l'étincelle,  peut  se  déduire  immé- 
diatement du  fait  établi  par  M.  Macfarlane  (*).  Ce  der- 
nier trouve  en  effet  que,  pour  des  étincelles  de  moindre 
longueur,  les  différences  des  tensions  nécessaires  à  la  pro- 
duction de  la  décharge  varient  en  raison  directe  de  la  dis- 
tance des  électrodes.  D'après  les  recherches  antérieures,  011 
pouvait  d'ailleurs  présumer  l'existence  de  relations  sem- 
blables entre  les  longueurs  d'étincelle  et  l'intensité  de  la  dé- 
charge. Cependant  la  méthode  de  M.  Villari  ne  lui  per- 
mettait pas  de  séparer  réchauffement  au  voisinage  des 
électrodes  de  la  chaleur  développée  sur  le  trajet  de  l'étin- 
celle. 

Deuxième  série.  —  Je  mesurai  ensuite  Yécliauffement 
dans  V espace  compris  entre  les  électrodes,  en  interrompant 
lecircuitsur  une  longueur  F  de  om,o  10  (F  =  10)  ou  en  sup- 
primant l'interruption  (F  =  o).  Lediamètre  du  tube  capil- 
laire (fig.  3)  était  de  omm,  4-  Le  Tableau  suivant  renferme  les 
résultats  d'une  série  d'observations. 


(«)  Villari,  BeibL,  t.  HT,  p.  713,  et  t.  IV,  p.  404. 
(*)  Macfarlane,  BeibL,  t.  III,  p.  4^9  ;  1879. 
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Air. 


F  =  io         F=o  F=io 

2,4  1,90 

i,4o       1,46 
0,82       1,21 

Hydrogène. 

■4- 

p.  F:=o  F  =  io         F  =  o  F=io 

22 3,76         3,l6(«)     3,45         3,2(«) 

12,2 2,o6  1,5  2,00  Ij^S 

4>4 !J°2  x>3  I,o8  1,21 

0,6 °>49        1,16       o,5o        0,92 

La  longueur  de  l'interruption  F  étant  om,oio,  le  nombre 
des  décharges  correspondant  à  ces  observations,  réduit  à 
une  déviation  galvanométrique  de  10  unités,  était  géné- 
ralement de  12  a  i5,  quelle  que  fût  la  pression  dans  le  tube 
à  décharges.  On  observa,  il  est  vrai,  une  légère  diminution 
de  ce  nombre  pour  une  pression  croissante.  Il  en  est  tout 
différemment  lorsque  le  circuit  n'est  pas  interrompu.  Voici 
les  résultats  que  Ton  obtient  alors  : 

Air. 
p.  -+-  — 

17,5 4°  8° 

6,2 75  90 

2,4 100  90 

1,1.- 75  1 10 

0,3 4°         l^° 

x . . . 60  1 40 


(')  L'interruption  du  circuit  ne  mesurait  que  5 


"1 
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Hydrogène. 

p.                                         -*-  - 

24,4 35  55 

8,2 100  86 

3,i 80  101 

0,8 90  35o 

x 55  170 

xx 29  1 3o 

Une  seconde  série  d'expériences  fournit  les  résultats  sui- 
vants, relatifs  à  un  tube  capillaire  dont  le  diamètre  est  un 

peu  plus  fort  : 

Air. 


p.                              F=o          F=io  F=o  F  =10 

•il 2,01           1,87  2,16  2,00 

4»o 1,06        1,47  i,36  1,4° 

o,5 o,5i         1,01  0,4^  °>97 

x o,25        o,83  0,37  0,73 

Hydrogène. 


p.  F=o         F=io 

i2,6 a, 33         a, 12 

4>y 1,12  i,5o 

0,7 0,40         o,83 

x o,3i         0,80 

Les  nombres  des  décharges  sont  : 

Air. 
p.  -h  — 

i4,o 66  33 

5,9 83  60 

2,2 i5o  110 

o>8 110  190 

o,3 5o  33o 

x 5o  200 

xx 3o  90 


é 


F=o 

F=io 

2,5o 

2,4 

1 ,20 

i,4* 

0,43 

0,64 

0,27 

0,60 
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Hydrogène. 

p.  h-  - 

1 3 80  90 

5,i 90  90 

1,1 90  120 

o,3 60  280 

x 60  90 

Ici  encore  le  nombre  des  décharges  s'est  maintenu  a  12 
et  i3  lorsqu'on  interrompait  le  circuit  sur  une  longueur 
de  om,  010. 

En  considérant  la  grande  différence  qui  se  présente 
dans  le  nombre  des  décharges,  suivant  qu'on  interrompt  le 
courant  ou  qu'on  supprime  l'Interruption,  on  peut  for- 
muler comme  suit  le  résultat  de  ces  observations  : 

i°  La  chaleur  dégagée  dans  un  tube  capillaire  sous  des 
pressions  supérieures  à  imm  est  à  peu  près  indépendante 
de  la  quantité  d' électricité  particulière  à  chaque  décharge 
et  varie  en  raison  directe  delà  quantité  d'électricité  en 
mouvement,  en  supposant  toujours  que  l'on  n'ait  intercalé 
dans  le  circuit  ni  condensateur  ni  bouteille  de  Leydc. 

Les  écarts  observés  pour  des  pressions  inférieures  à 
imm,  pour  lesquelles  réchauffement  augmente  sensiblement, 
exigent  un  examen  particulier. 

20  La  chaleur  dégagée  est  à  peu  près  la  même  pour 
l'électricité  positive  que  pour  ï électricité  négative,  mal- 
gré la  différence  du  nombre  des  décharges. 

A omm,7  dépression, le  nombre  des  décharges  à  Pélectrode 
positive  est  à  celui  de  l'électrode  négative  comme  1  est  à 
4)  et  les  quantités  de  chaleur  sont  respectivement  o,4o  et 
o,43. 

3°  Réchauffement  diminue  rapidement  suivant  la 
pression,  sans  cependant  présenter  de  minimum  corres- 
pondant au  maximum  du  nombre  des  décharges.  J'ai  ob- 
servé cependant  un  léger  accroissement  dans  d'autres  tubes. 
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J'ai  entrepris  une  antre  série  d'expériences  pour  voir  si 
la  forme  des  électrodes  a  une  influence  sur  réchauffement 
dans  un  tube  capillaire.  J'ai  employé  dans  ce  but  l'appareil 
représenté  par  la  fi  g.  9  de  la  PLU.  Dans  ces  observations  j'ai 
mis  tour  à  tour  les  électrodes  positives  et  négatives  en  com- 
munication avec  le  sol,  mais  je  n'ai  pas  interrompu  le  circui  t. 
On  introduisait  les  fils  conducteurs  venant  de  la  machine 
dans  le  mercure  contenu  dans  les  tubes  c  ou  rf,  tandis  que 
ceux  du  galvanomètre  étaient  placés  dans  les  tubes  aoxxb. 

Le  Tableau  suivant  indique  1  echauflement  observé: 

Sphères.  Pointes. 

p.  --  —  —  — 

9,7 a»a      a>4       *>*      *•* 

3,5 1,18      »         1,17      • 

0,4 °>*2     °>45      °>44     °t44 

j- b,5o      0,24        ©,33      0,24 

La  chaleur  dé  gagée  est  donc,  en  général,  indépendante 
de  la  forme  des  électrodes. 

Ce  résultat  est  d'accord  avec  les  observations  sur  l'in- 
fluence de  l'interruption  ducircuit.  Lenombre  des  décharges 
n'a  pas  non  plus  sensiblement  varié  suivant  la  forme  des 
électrodes.  Cependant,  comme  celles-ci  étaient  séparées  du 
tube  capillaire  par  des  tubes  d'assez  grandes  dimensions, 
les  décharges  se  suivaient  un  peu  irrégulièrement,  comme 
il  arrive  toujours  dans  ce  cas. 

Les  expériences  que  M.  G.  Wiedemann  (  *  )  a  faites  au 
moyen  de  la  machine  de  Holz  ont  prouvé  que  la  décharge 
dégage  la  même  quantité  de  chaleur  dans  deux  tubes  de 
même  longueur,  mais  de  rîiamètresdiflerents,  résultat  qui  a 
été  confirmé  depuis  par  les  observations  de  MM.  Naccari 
etBellali  (*)  sur  les  décharges  de  la  machine  de  Ruhmkorff. 

(')  E.  Wbbmasv,  Pogg.  Jnm.9  t.  CLV1II,  p.  35  (1876). 
(*)  Naccaxi  et  Bo-LàTi,  Atû  delTIst.  Vem.t    Sm  série,  t.  IV;    1S78.  — 
BeM.9  U  II,  p.  730. 
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J'ai  fait  d'abord  une  série  d'expériences  sur  des  tubes  ca- 
pillaires à  parois  épaisses.  Ces  tubes  étant  soudés  bout  à  bout, 
on  les  introduisait  dans  le  calorimètre  (P/.i/,yîg\4).Le  tube 
étroit  avait  om,  0006  de  diamètre  et  était  entouré  par  le  calo- 
rimètre sur  une  longueur  de  om,o42,  tandis  que  letube  large 
avaitom,oo2  de  diamètre  et  était  entouré  sur  unelongueur  de 
on>,o45.  Les  sections  transversales  de  ces  tubes  étaient  donc  à 
peu  près  dans  le  rapport  de  1  à  10  5  leurs  poids  réduits  en 
eau  ne  différaient  que  fort  peu. 

Le  Tableau  suivant  indique  réchauffement  observé  si- 
multanément dans  les  deux  calorimètres  : 

Hydrogène. 

F  =  o.  F  =10. 

p.  Tube  large.  Tube  étroit.   Tube  large.  Tube  étroit. 

32,8 o,85        0,96  —  — 

21 0,66        0,88  0,66        0,77 

8,4 ô,3o  0,48  o,38  o,44 

3,-2 o,i5  0,20  0,28  o,32 

0,6 0,06  O917  0,12  0,24 

« 0*07  0,24  °)f9  o,32 

Air, 
pt  F  =  o.  F  =10. 

2i,5 0,74        o,65  0,82        o,6o 

8,1 0,34      0,44  »         °>47 

3,4 0,18        °>24  °>36        o,33 

Il  résulte  de  ces  observations  que  :  i°  conformément 
aux  résultats  précédents,  la  chaleur  produite  par  la  dé- 
charge dans  des  tubes  de  diamètres  différents  ne  "varie 
pas  sensiblement  lorsqu'on  interrompt  le  circuit;  la 
chaleur  dégagée  par  la  même  décharge  ne  varie  pas 
beaucoup  suivant  le  diamètre  des  tubes.  Ces  règles   ne 


* 
* 
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s'appliquent  pas  cependant  pour  les  pressions  minimes, 
pour  lesquelles  on  observe  des  écarts  considérables.  On 
remarque  en  effet  dans  ce  cas,  comme  l'indiquent  nos  ob- 
servations antérieures,  une  augmentationrapide  de  réchauf- 
fement dès  qu'on  interrompt  le  circuit;  en  outre,  ré- 
chauffement est  beaucoup  plus  intense  dans  les  tubes 
étroits  que  dans  les  tubes  de  grand  diamètre.  L'explication 
de  ces  phénomènes  exige  cependant  de  nouvelles  expé- 
riences. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  j'ai  étudié  les  phé- 
nomènes que  présente  la  décharge  dans  des  tubes  d'un  dia- 
mètre plus  considérable. 

Deux  tubes  dont  lesdiamètres  respectifs  mesuraient omm, 5 
et  4mm  étant  placés  bout  à  bout  dans  le  circuit,  on  mesura 
la  chaleur  dégagée  dans  chacun  d'eux.  Le  Tableau  suivant 
indique  les  valeurs  obtenues.  Les  observations  rangées 
sous  la  lettre  A  se  rapportent  aux  expériences  dans  les- 
quelles l'électrode  voisine  du  tube  capillaire  communi- 
quait avec  le  sol,  tandis  que  celles  placées  sous  la  lettre  B 
se  rapportent  aux  expériences  où  l'autre  électrode  était 
reliée  au  sol  ;  les  signes  -h  et  —  indiquent  la  direction  du 
courant,  F  est  la  longueur  de  l'interruption  du  circuit,  les 
lettres  in,  if,  im,  ig  signifient  que  l'intensité  lumineuse 
dans  le  tube  de  grand  diamètre  était  nulle,  faible,  moyenne 
ou  grande. 

A. 


Chaleur  dégagée. 

F. 

Tube  étroit. 

Tube  large 

-+-     O 

0,20 

0,07 

—    o 

0,17 

0,09 

-*-    5 

o,23 

0,18 

—    5 

0,18 

0,09 

-f-  IO 

0,39 

0,26 

—  IO 

0,27 

o,i3 

«" 
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Chaleur  dégagée. 
p.  F.  Tube  étroit.      Tube  large. 

o         i ,  ï  5  o ,  38  // 


j  %  o  •  •  •  • 


0  ï  ,35  o,85  ig 

ft           J  -+-    ï  0,95  0,29  in 

3,0. ...    ^  _ 

1  i,23  0,91  ig 

8  1 ,11  0,66  in 

S  1  ,o3  o,83  ig 

o  1 ,72  0,73  1/1 

—  o  2,25  i,33  ig 
-+■    5  i,85  o,63  /« 

—  5  1,90  1,25  ig 


B. 

Chaleur  dégagée. 

F.  Tube  étroit.  Tube  large. 

H-    o  0,19  0,09 

—  o  0,18  °>°9 
4-5  o,3o  0,1 3 

—  5  o ,  20  0,10 
-i-  10  0,49  o,  16 

—  10  0,21  o, II 
-4-0  1,12  o ,  25  in 

—  o  1 ,  36  1 ,  08  *£ 
-h    5  1,22  0,57  ig 

—  5  1 ,5o  0,80  ig 
-h    o  1 ,35  0,20  in 

—  o  1 ,62  1 ,  20  ig 
-f-    4  '  >53  0,41  im 

—  4  *>76  i»i4  te 


4 


5,3 


Les  observations  contenues  dans  ce  Tableau  confirment 
d'abord  les  résultats  antérieurs  en  montrant  que  la  chaleur 
dégagée  dans  les  tubes  de  petit  diamètre  est  i  peu  près  in- 
dépendante  de  la  quantité  d' électricité  qui  les  traverse,  sur- 
tout pour  les  pressions  élevées.  Elles  présentent  en  outre 


j 
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quelques  irrégularités,  surtout  pour  l'électricité  positive, 
irrégularités  que  présentent  aussi  les  phénomènes  optiques 
dans  le  tube  de  grand  diamètre.  Ainsi,  si  Ton  interrompt 
le  circuit  sur  une  certaine  longueur,  la  lumière  peut  dis- 
paraître dans  un  tube  large  et  reparaître  plus  vive  quand 
on  augmente  encore  la  distance  des  deux  boules  du  micro- 
mètre électrique.  Parallèlement  à  ces  phénomènes  lumi- 
neux, on  remarque  d'abord  une  diminution,  puis  un  ac- 
croissement de  la  chaleur  dégagée,  comme  il  ressort  des 
observations  sous  la  pression  de  3mm,8. 

Ces  irrégularités  se  présentent  d'ailleurs  quel  que  soit  le 
sens  du  courant.  Elles  s'accentuent  beaucoup  si  Ton  rem- 
place l'essence  de  térébenthine  du  calorimètre  parle  mer- 
cure. Voici  une  série  d'observations  semblables,  relatives 
à  des  pressions  faibles,  pendant  lesquelles  l'électrode  voi- 
sine du  tube  de  grand  diamètre  était  reliée  au  pôle  de  la 

machine  : 

•+■  — 

F.  Tube  étroit.    Tube  large.  Tube  étroit.     Tube  large. 

o o,a3  0*19  0,164  o,i3 

1 0,37  0,89  0,18  0,12 

4 °^9  '  >44  0,27  0,16 

8 °>49  2>72  °t4°  0,12 

Tandis  que,  lors  du  passage  de  V électricité  négative 
dans  un  tube  de  grand  diamètre,  Vèchauff entent  varie 
très  peu  avec  la  longueur  de  V  interruption  du  circuit,  il 
varie  au  contraire  beaucoup  dans  le  passage  de  V élec- 
tricité positive  (de  o,  19  à  a, 7 a).  J'ai  remarqué  en  même 
temps  que  les  parois  du  tube  se  chargeaient  fortement 
d'électricité.  Pour  les  pressions  un  peu  fortes,  l'étincelle 
perçait  même  la  paroi  supérieure  du  tube.  Il  est  probable 
que  de  nouvelles  recherches  sur  l'influence  de  la  charge 
électrique  des  parois  sur  les  phénomènes  de  la  décharge 
fourniront  des  renseignements  précieux  pour  l'explica- 
tion de  ceux-ci  ;  je  reviendrai  sur  ce  point. 


INFLUENCE  DES  DÉCHARGES  ELECTRIQUES  SUR  LES  GAZ.   4?7 

Troisième  série.  —  Pour  mesurer 'Réchauffement  des 
électrodes,  j'ai  employé  les  appareils  représentés  dans 
\&Jig.  2  de  la  PL  II.  Le  circuit  ne  présentait  d'abord  pas 
d'interruption. 

Dans  la  première  série  d'expériences,  on  a  opéré  dans 
l'air  avec  une  électrode  à  pointes.  Voici  les  observations  : 

p.  ■+•      — 

i4>4 °>5o    °>74 

6J2 0,48    O»3o, 

2,4 0,17   0,34 

1 ,2 0,08    0,48 

o,45 0,07    0,74 

x 0,06    1 ,26 


Dans  la  deuxième  série,  les  électrodes  étaient  aussi  ter- 
minées par  des  pointes  5  j'ai  observé  réchauffement  quand 
l'électrode  était  reliée  à  la  machine  et  lorsqu'elle  communi- 
quait avec  le  sol.  Le  Tableau  suivant  renferme  sous  la  lettre  a 
les  résultats  obtenus  dans  le  premier  cas,  et  sous  la  lettre  Z> 
ceux  qui  se  rapportent  au  second  cas.  Le  poids  réduit  en 
eau  du  calorimètre  était  de  66r,4  environ.  On  a  opéré  dans 
l'hydrogène. 


a. 


b. 


p- 

H- 

— 

p- 

-h 

~ "~ 

26,5. . 

o,63 

0,60 

26. . 

0 ,  62 

o,5o 

8,1.. 

0,26 

o,39 

8.. 

0,24 

o,3o 

2,6. . 

0,  i5 

0,37 

2,4 

. .    0, 14 

0,41 

0,6. . 

0,06 

0,64 

0,8 , 

0,10 

0,81 

0,2. . 

0,07 

o,63 

X  •   • 

0,10 

1  ,o5 

X  t    .   •    . 

0,09 

<>>77 

Dans  la  troisième  série  d'expériences  on  s'est  servi  d'élec- 
trodes sphériques.  Le  poids  réduit  en  eau  était  environ  7, 4- 
On  a  opéré  dans  l'hydrogène.  Voici  les  observations  : 
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p.  ■+■  —  -*-  — 

3i °»94  °?9^  °>9^  o,83 

2,7 0,227  °*42  0,20  o,4° 

0,2 0,11  i,3i  0,064  i,33 

x 0,21  1,66  o,36  2,40 

On  peut  tirer  de  ces  résultats  les  conclusions  suivantes  : 

i°  La  chaleur  dégagée  à  V électrode  positive  diminue 
rapidement,  mais  d'une  manière  continue,  avec  la  près- 
sion.  Pour  les  pressions  très  faibles,  on  remarque  parfois 
une  légère  augmentation.  Le  verre  qui  entoure  l'électrode 
répand  alors  par  moments  une  lueur  verte,  comme  si  l'é- 
lectrode positive  devenait  parfois  négative. 

a°  La  chaleur  produite  à  V électrode  négative  diminue 
dy abord  suivant  la  pression,  pour  augmenter  de  nouveau 
rapidement. 

L'échauffement  observé  est  donc  le  résultat  de  trois 
échauffements  différents:  i°  échauffement  des  électrodes; 
20  échauffement  du  ga-z  renfermé  dans  le  tube  5  3°  échauf- 
fement de  l'enveloppe  de  verre. 

Pour  des  pressions  très  petites,  réchauffement  observé  à 
l'électrode  négative  peut  être  attribué  en  grande  partie  à 
l'enveloppe,  qui  répand  une  vive  clarté.  Calculons  quel 
devrait  être  l'échauffement  d'une  surface  de  icq  en  suppo- 
sant que  toute  la  chaleur  dégagée  par  la  décharge 
se  produise  sur  la  paroi  du  tube;  choisissons,  dans  ce 
but,  l'observation  sur  les  électrodes  à  pointes  comprise 
sous  la  lettre  a  et  relative  à  la  pression  x.  La  surface  lumi- 
neuse du  verre   avait  5cq;  celle-ci  dégageait  par  minute 

0,77  xM  =  4i9cal?  ce  qui  fa*1  °)98cal  par  centimètre 
carré.  Ajoutons,  pour  permettre  une  comparaison,  que 
la  chaleur  rayonnée  par  le  Soleil  sur  icq  de  la  surface 
terrestre  égale  acal  par  minute.  Si  l'on  songe  que  les  dé- 
charges procédant  de  l'électrode  négative  ont  une  durée 
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excessivement  courte  (de  beaucoup  inférieure  à  •—?  du 
temps  total  ),  tandis  que  les  rayons  du  Soleil  agissent 
d'une  manière  continue,  on  aura  une  idée  de  l'action 
calorifique  de  la  décharge. 

J'ai  fait  un  grand  nombre  de  mesures  avec  des  électrodes 
déformes  variées,  pour  déterminer  l'influence  de  l'inter- 
ruption du  circuit  sur  la  chaleur  dégagée  aux  électrodes, 
mais  sans  obtenir  des  résultats  constants.  Le  Tableau  sui- 
vant renferme  quelques  observations  semblables  (F désigne 
la  longueur  de  l'interruption  du  circuit)  : 


p,  F=o.           2.  5.  îo.  i$. 

i4,4 °iii      w  o,66       »  » 

6,2 °i^9  o,33  o,43  o,4'i  » 

2,4 °>34  o,58  0,68  0,46  " 

1,2 o,43         »  0,59  0,77  0,90 

x 1,26  i,i5  1,4  i,35  » 


»  » 


» 


p.  F  =  o.         a.  5.  10.  i/j. 

i4»4  • o,5o        »  0,4* 

6,2 o>48        »  »  0,26 

2,4 °»I7  o,i5  o,25  0,37       » 

i,2 o ,  08         »  o ,  3o         »         o ,  5o 

X 0,o6  0,32  0,46  0,91  » 

J'ai  observé  régulièrement  que  réchauffement  produit 
par  la  décliarge  à  V électrode  positive  lorsque  le  circuit 
neprésente  pas  d'interruption  est  très  faible,  mais  qu'il 
augmente  rapidement  lorsqu'on  interrompt  le  circuit. 

Résumons  les  résultats  obtenus  pour  réchauffement  lors- 
que le  circuit  ne  présente  pas  d'interruption  : 

i°  La  chaleur  totale  dégagée  par  la  décharge  diminue 
d'abord  avec  la  pression,  pour  augmenter  ensuite  rapi- 
dement. 
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a*  L 'échauffement  du  tube  diminue  d abord  rapidemen  ty 
puis  augmente  un  peu. 

39  Le  dégagement  de  chaleur  à  V électrode  positive  di- 
minue d9 abord  rapidement,  puis  augmente  un  peu. 

4°  La  chaleur  dégagée  à  V électrode  négative  diminue 
d'abord  lentement,  puis  augmente  rapidement. 

On  voit  que,  dans  les  expériences  où  le  circuit  est  con- 
tinu, la  chaleur  dégagée  par  la  décharge  dans  le  tube  tout 
entier  varie  parallèlement  à  réchauffement  observé  à  l'é- 
lectrode négative. 

Il  résulte  en  outre  des  expériences  relatives  à  l'électri- 
cité positive  que  les  écarts  des  règles  indiquées  ci-dessus 
sont  causés  par  les  propriétés  singulières  de  l'électricité 
positive,  propriétés  dont  l'influence  se  fait  particulièrement 
sentir  lorsque  la  tension  de  la  décharge  ne  correspond  pas 
aux  conditions  particulières  du  tube,  c'est-à-dire  lorsqu'on 
augmente  la  quantité  d'électricité  de  chaque  décharge  en 
interrompant  le  circuit  ou  d'une  autre  manière. 

IV.  —  Mes  un  es  absolues. 

J'ai  fait  quelques  expériences  dans  le  but  de  déterminer 
la  chaleur  dégagée  dans  l'unité  de  longueur  d'un  tube 
capillaire  par  le  passage  d'une  quantité  d'électricité  égale 
a  1  unité. 

Le  calorimètre  était  un  tube  de  verre  rempli  d'eau;  la 
longueur  du  tube  capillaire  en  contact  avec  l'eau  était  de 
9mm,4>  et  son  diamètre  mesurait  ommf 58.  Le  poids  réduit 
en  eau  du  calorimètre  rempli  était  de  i6gr,  2.  En  réduisant 
comme  précédemment  les  températures  à  une  déviation 
du  galvanomètre  de  om,ioo  et  à  une  minute,  on  obtient  : 

p.  h-  — 

i5,5 i><>9  1  >oï 

5,5 o,5o  °>37 
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Le  nombre  des  décharges  était  en  moyenne  de  60000 
par  minute  sous  la  pression  p=  i5mm,5  et  de  i44°oo 
sous  la  pression  p  =  5mm,5. 

Il  s'agissait  d'abord  de  réduire  les  déviations  du  galva- 
nomètre à  F  uni  té  du  courant.  On  fît  passer  dans  ce  but, 
par  le  galvanomètre,  le  courant  d'un  élément  thermo- 
électrique  de  cuivre  et  de  maillechort,  dont  les  soudures 
avaient  les  températures  i3°  et  290, 2.  En  introduisant 
dans  le  circuit  les  résistances  de  o,  1,  2,  3  unités  de  Sie- 
mens, on  obtint  les  déviations  122,  37,  21  et  i5.  D'après 
ces  données,  on  trouve  pour  la  résistance  du  galvano- 
mètre et  de  l'élément  thermo-électrique  o,43  unités  de 
Siemens. 

La  force  électromotrice  de  l'élément  avait  été  déter- 
minée auparavant  par  M.  Eaton.  Pour  les  températures 
des  soudures,  i5°,3  et92°,5,  il  avait  trouvé  0,0095  unités 
Siemens- Weber.  Admettons  que  la  force  électromotrice 
soit  proportionnelle  à  la  différence  des  températures  des 
soudures,  ce  qui  nous  est  permis,  vu  le  degré  d'exacti- 
tude auquel  nous  prétendons  :  nous  trouverons  alors,  pour 
une  différence  de  i°,  0,0001 25  unités  Siemens-Weber.On 
obtient  ensuite,  en  divisant  par  11,6  (voir  Wiedemanu, 
Galv.y  t.  TI,  p.  2,  §  1080),  la  valeur  en  unités  Siemens- 
Daniell,  égale  à  0,0000108.  M.  Wild  trouve  pour  la 
même  quantité  0,00001108.  La  différence  de  ces  chiffres 
s'explique  par  la  grande  influence  de  la  structure  des 
métaux  sur  leurs  forces  électromotrices. 

La  différence  de  température  des  soudures  étant  de 
i6°,2  dans  mes  expériences,  la  force  électromotrice  corres- 
pondante sera  donc  0,0000108x16,2$  par  conséquent, 
une  déviation  de  om,i22  répondra  à  une  intensité  de  cou- 

,    0,0000108 X  16,2       .  ,    n     .  n  c. 

rant  de  — t= —  unîtes  Damell-Siemens,  et  une 

0,43 

déviation    de    om,ioo   à    une  intensité  du    courant    de 

Ann.  de  Chim.  et  de  Php$.9  5e  série,  t.  XXI.  (Décembre  1880.)       3l 
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O.OOOOI08X16.2XIOO  QO/  .    ,     yv       .   h  «. 

JL -i- =  o.ooo334  unîtes  Daniell-oie- 

o,43  Xi" 

mens  (*). 

Si  Ton  désigne  maintenant  par  t  l'élévation  de  la  tem- 
pérature du  calorimètre,  par  W  son  poids  réduit  en  eau, 
par  l  la  longueur  du  tube  capillaire  en  contact  avec  l'eau 
du  calorimètre,  on  obtiendra,  pour  la  chaleur  dégagée  dans 

l'unitéde  longueur,  B=  —  •  Si  donc  nous  admettons  que 

cette  quantité  varie  en  raison  directe  de  la  quantité  e  de 
l'électricité  en  mouvement,  nous  trouverons,  pour  la  cha- 
leur dégagée  par  le  passage  de  la  quantité  d'électricité 
égale  à  l'unité  pendant  l'unité  de  temps, 

W/ 

En  adoptant  donc  comme  unités  de  longueur,  de  poids 
et  de  temps  le  centimètre,  le  gramme  et  la  minute,  et 
comme  unité  de  courant  celle  de  Daniell-Siemens,  on  ob- 
tient pour  x  les  valeurs  suivantes  : 

p.  -*-  — 

i5,5 56oo  5200  S 

!  5,i 4600  34°°  i 

On  voit  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  dé- 
charge est  considérable;  les  valeurs  du  potentiel  électrique 
avant  et  après  la  décharge  doivent  donc  varier  beaucoup  : 
c'est  ce  que  prouvent  les  considérations  suivantes. 

Pour  chaque  équivalent  de  zinc  (3st*r,6)  qui  se  dissout 
dans  la  pile  de  Daniell,  la  chaleur  dégagée  est  de  23900e*1. 
Or  un  courant  dont  l'intensité  est  égale  à  1  en  unités 
Daniell-Siemens  séparerait  par  seconde  omgr,  01 16  d'hydro- 

(  *  )  Par  une  faute  dan»  la  détermination  des  constantes  du  galvanomètre, 
il  s'est  glissé  dans  les  chiffres  donnés  dans  l'original  allemand  une  grave 
erreur  que  nous  avons  corrigée  dans  la  traduction.  (LAuteub.) 
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gène,  soit  par  minute  o,on6x  6oX  3amgr,6  =  22mfr,7 
de  zinc. 

La  totalité  de  la  chaleur  que  puisse  fournir  un  tel  cou- 
rant est  donc  de  ~ — -—  X  ligoo  =  iôo0*1,  soit  ^  de  la 

chaleur  indiquée  ci-dessus.  Or  le  tube  capillaire  avait 
environ  im  de  longueur,  de  façon  que,  sans  compter  ré- 
chauffement des  électrodes,  l'unité  d'électricité  fournis- 
sait environ  5oooocal. 

On  peut  aussi  calculer  d'après  les  données  de  l'expé- 
rience la  température  du  gaz  pendant  la  décharge,  en  sup- 
posant que  toute  la  chaleur  dégagée  ait  servi  à  élever  la 
température  du  gaz,  sans  fournir  un  travail  intérieur,  et 
que  la  décharge  ait  une  durée  si  courte  que  les  pertes  de 
chaleur  par  rayonnement  ou  conductibilité  soient  insen- 
sibles. 

Si  l'on  désigne  par  T  la  température  la  plus  élevée  du 
gaz,  par  c  la  chaleur  spécifique  (*)  de  l'unité  de  poids, 
par  s  le  poids  spécifique  du  gaz  à  76omm,  par  p  la  pression 
pendant  l'expérience,  par  V  le  volume  dans  l'unité  de  lon- 
gueur du  tube  capillaire,  par  z  le  nombre  des  décharges 
dans  une  minute,  par  W  le  poids  réduit  en  eau  du  calo- 
rimètre et  enfin  par  t  l'élévation  de  température  observée, 

on  a 

TcspYz 


760 


r=Wf. 


(')  On  a  pris  pour  chaleur  spécifique  celle  sous  pression  constante, 
car  réchauffement  du  gaz  est  en  effet  accompagné  d'une  dilatation  sen- 
sible, comme  le  prouve  l'expérience  suivante.  Si  l'on  soude  aux  deux 
extrémités  d'un  tube  capillaire  deux  tubes  de  grand  diamètre  portant  des 
électrodes,  et  si  Ton  fait  passer  par  ce  tube  des  décharges  dont  on  aug- 
mente peu  à  peu  l'intensité  jusqu'à  ce  que  l'hydrogène  renfermé  dans  le 
tube  capillaire  paraisse  comme  une  ligne  rouge  très  brillante,  on  remarque 
que  cette  ligne  dépasse  de  om,ooa  à  om,oo3  l'extrémité  du  tube  capil- 
laire, comme  si  le  gaz  coloré  était  refoulé  dans  les  tubes  voisins. 
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Or,  d'après  les  observations,  les  valeurs  de  T  sont 

p.  -+-  — 

i5,5 1977  i83o 

5,i 1148  849,î 

La  température  du  gaz  n'est  donc  pas  très  élevée  dans 
ces  tubes  étroits;  dans  un  tube  dont  la  section  est  dix  fois 
plus  grande,  la  température  ne  dépasserait  guère  ioo°. 
Cela  confirme  en  tout  point  l'un  des  résultats  de  nos 
premières  expériences,  savoir  que  les  gaz  traversés  par 
des  décharges  électriques  sont  le  siège  de  phénomènes  lu- 
mineux sans  élévation  correspondante  de  température. 

Y.  —   Relations   entre   les    phénomènes    spectrosco- 

PIQUES,    LA    CHALEUR    DÉGAGÉE    ET    LA    QUANTITÉ    d'ÉLEC- 
TRIC1TÉ   EN    MOUVEMENT. 

Je  me  suis  occupé  dans  un  seul  cas  de  la  recherche  des 
relations  entre  les  quantités  d'électricité  traversant  un  gaz 
sous  une  pression  connue,  la  chaleur  dégagée  et  les  varia- 
tions du  spectre  qui  en  sont  la  conséquence.  J'ai  cherché 
à  déterminer  quelle  est  la  dépense  d'énergie  nécessaire 
pour  transformer  le  spectre  à  bandes  de  l'hydrogène 
dans  le  spectre  à  raies. 

Voici  comment  on  a  procédé  dans  ces  recherches.  On 
entoure  d'un  calorimètre  la  partie  capillaire  d'un  tube 
à  décharges,  et  Ton  observe  le  spectre  dans  la  partie  du 
tube  capillaire  la  plus  voisine  du  calorimètre  au  moyen 
d'un  spectroscope  dont  la  fente  est  horizontale  ;  puis  on 
interrompt  le  circuit  :  le  spectre  à  bandes  disparaît  et  fait 
place  au  spectre  à  raies.  Si  l'on  augmente  peu  à  peu  la 
distance  des  deux  boules  du  micromètre  électrique  à  partir 
de  zéro,  les  bandes  du  spectre  deviennent  de  plus  en  plus 
brillantes;  mais  on  remarque  cependant  à  côté  d'elles  les 
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trois  raies  caractéristiques;  puis  le  fond  s'obscurcit  peu  à 
peu,  tandis  que  l'intensité  lumineuse  des  raies  de  l'hydro- 
gène augmente  toujours;  enfin  les  bandes  disparaissent 
subitement.  Cette  transition  est  si  brusque,  que  l'œil  peut 
la  percevoir  même  sans  l'aide  du  spectroscope.  M.  Wûll- 
ner  a  déjà  observé  la  marche  de  ce  phénomène.  Après  avoir 
mesuré  la  longueur  de  l'interruption  du  circuit,  on  obser- 
vait réchauffement  du  calorimètre  et  le  nombre  des  dé- 
charges. On  peut  d'après  ces  données  calculer  le  dégage- 
ment de  chaleur  correspondant  à  une  décharge,  et  l'on 
obtient  enfin,  en  divisant  par  la  pression  correspondante 
du  gaz,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  sous  la  pression 
de  imm. 
Soient 

a  réchauffement  du  calorimètre  produit  en  une  minute 
par  le  passage  d'un  courant  qui  donne  une  déviation 
de  om,ioo; 

z  le  nombre  des  décharges  que  fournit  le  même  courant 
pendant  une  seconde  ; 

W  le  poids  réduit  en  eau  du  calorimètre  ; 

p  la  pression  ; 

L'expression 

A=— £—  W 
z.bop 

représentera  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  trans- 
former le  spectre  à  bandes  dans  le  spectre  à  raies,  en  admet-, 
tant  toutefois  que  la  quantité  de  chaleur  correspondant  à 
un  volume  donné  varie  en  raison  directe  de  la  pression.  On 
a  opéré  sur  deux  tubes  dont  les  diamètres  étaient  de  omm,3o4 
et  omm,i83.  Toutes  les  observations  sont  indiquées,  dans  le 
Tableau  suivant,  dans  l'ordre  même  des  expériences.  Les 
longueurs  des  tubes  capillaires  en  contact  avec  le  liquide 
des  calorimètres  étaient  de  om,o4a,  les  poids  réduits  en  eau 
de  ces  derniers  étaient  u*%  84  et  1^,08.  On  a  marqué 
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d'un  astérisque  quelques  nombres  dont  la  valeur  est  sûre- 
ment trop  petite,  la  machine  ne  fournissant  pas,  au  mo- 
ment de  l'observation,  l'électricité  nécessaire  à  la  transfor- 
mation du  spectre  lorsqu'on  interrompt  le  circuit*  Je  n'en 
ai  pas  tenu  compte  dans  la  moyenne. 

I. 

p.  a.  z.  A. 

5,8 o,5o .  166  0,0000086* 

2,2 0,28  184  0,0000116 

0,9 0,19  181  0,0000191 

i5,3 °>745  100  0,0000081* 

5,4 o,5o  96  0,00001 58 

2,1 0,28  160  0,0000139 

0,9 0,21  233  0,0000167 

Moyenne 0,00001 55 

II. 

p.  a.  z.  A. 

9,4 o,52  25o  0,00000369* 

3,6 0,26  200  0,0000061 5 

1,7 0,20  270  0,00000726 

6,2 o,35  160  0,00000587 

i4>i 0,60  i33  o,ooooo533 

Moyenne o,ooooo565 

Deux  observations  faites  sur  le  premier  tube  sous  les 
pressions  de  amm,2  et  de  omm,7,  lorsque  les  bandes  du 
spectre  étaient  encore  très  distinctes,  ont  fourni  les  va- 
leurs Â  =o,ooooo5  2  et  Â  =  0,0000057. 

Les  différences  entre  les  valeurs  de  A  des  n°*  I  et  II 
sont  parfaitement  explicables  par  les  difficultés  et  les  er- 
reurs inévitables  de  l'expérience.  Il  ressort  de  ces  observa- 
tions que  l'énergie  que  doit  fournir  la  décharge  pour  opé- 
rer la  transformation  du  spectre  à  bandes  de  l'hydrogène 
dans  le  spectre  à  raies  est  indépendante  de  la  pression. 
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La  longueur  des  deux  tubes  étant  la  même,  le  rapport 
des  quantités  de  chaleur  nécessaires  à  cette  même  trans- 
formation dans  les  tubes  I  et  II  pour  l'unité  de  section  est 

(o,i83)*  o,ooooi55   X  n  ,84 617  X  io~' 

(o,3o4)2o,ooooo565  x  12,08  ~~63i  X  io~8  ~~    '9'9# 

Ce  chiffre  s'écarte  moins  de  l'unité  qu'on  pouvait  s'y 
attendre,  vu  la  difficulté  des  expériences.  Nous  pouvons 
donc  dire  que  la  chaleur  que  la  décharge  doit  fournir 
à  l'unité  de  poids  du  gaz  pour  opérer  la  transformation 
du  spectre  à  bandes  dans  le  spectre  à  raies  est  indépen- 
dante de  la  pression  et  du  diamètre  du  tube. 

Rien  de  plus  facile  d' ailleurs  que  de  calculer  i°la  quantité 
de  chaleur  nécessaire  à  cette  transformation  pour  1 8r  d'hy- 
drogène et  20  la  quantité  d'électricité  correspondant  à 
toutes  les  pressions  du  gaz.  Le  poids  réduit  en  eau  du  calori- 
mètre I  est  1  i*r,84;  l'augmentation  de  la  température  cor- 
respondant à  chaque  décharge  est  égale  à  0,00001 5 5.  La 
longueur  du  tube  capillaire  en  contact  avec  l'eau  du  ca- 
lorimètre est  de  om,o42  ;  donc  la  quantité  de  chaleur  dé- 
gagée par  la  décharge  dans  l'unité  de  longueur  équivaut  à 

1 i,8A  X  o,ooooi55     ,    . 
- — t calories. 

4,2 

Or  le  volume  du  gaz  contenu  dans  l'unité  de  lon- 
gueur du  tube  capillaire,  dont  la  section  est  0^0029,  est 
occJoo2g^  et  le  poids  de  ce  volume  à  la  pression  de  imm  est 

I  I .0,0020.0,060  TN  1  •      r       1  1 

"S"' *  w "  Srammes-  D°nc  la  quantité  de  cha- 
leur nécessaire  à  la  transformation  est  égale  à 

n,84  X  o,ooooi55x  760  X  773,3  ^_      g3     cal 
4,2x0,0029X0,069  ' 

Calculons  encore  la  quantité  d'électricité  nécessaire  pour 
chaque  millimètre  carré  de  section. 

Si  nous  choisissons,  par  exemple,  l'observation  sous  la 
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pression  de  amœ,  a  dans  le  premier  tube,  le  nombre  des 
décharges  correspondant  à  une  déviation  du  galvanomètre 
de  om,  ioo,  lorsque  le  spectre  à  bandes  fait  place  au  spectre 
à  raies,  est  d'environ  aoo,  ce  qui  fait  par  décharge  une  dé- 
viation de  omm,5. 

L'électricité  traversant  une  section  de  oroBMI,a9,  on  aura 
par  millimètre  carré  une  quantité  d'électricité  correspon- 
dant à  une  déviation  de  1,73,  soit  de  o»ooooo58  unités 
Daniell-Siemens . 

VI.  —  Expériences  sur  les  phénomènes  de  la.  décharge 

DANS  LES  GAZ  TRÈS  RARÉFIÉS. 

4.  MM.  Reitlinger  et  Urbanitzky  (*),  Spotliswoode  (*) 
et  d'autres  ont  observé  que,  lorsqu'on  approche  la  main 
d'un  tube  de  Geissler  rempli  d'un  gaz  très  raréfié  ou 
qu'on  le  touche,  la  décharge  est  déviée.  J'ai  constaté  depuis 
que  l'électricité  positive  joue  le  rôle  principal  dans  ce  phé- 
nomène et  que  les  parois  intérieure  et  extérieure  du  tube 
répandent  alors  une  lueur  verte.  J'ai  montré  depuis,  par 
des  expériences  ultérieures  (s),  que  la  partie  du  tube  que 
Ton  met  ainsi  en  communication  avec  le  sol  se  comporte 
comme  une  électrode  négative. 

On  remarque  en  effet  : 

i°  Que  la  paroi  intérieure  répand  une  lueur  rougeâtre 
très  faible,  il  est  vrai,  mais  fournissant  un  spectre  tout  à 
fait  analogue  à  celui  de  l'auréole  lumineuse  qui  entoure 
l'électrode  négative. 

a°  Que  la  décharge  déviée  de  la  paroi  d'une  électrode 
positive  ou  isolée  donne  une  image  qui,  sur  la  paroi  opposée, 
change  de  place  lorsqu'on  approche  un  aimant. 


(')  Reitlinger  et  Urbanitzky,  Beibl.,  t.  I,  p.  4 *6;  ^77. 

(*)  Spottiswoode,  BeibL,  t.  III,  p.  643;  1879. 

(*)  E.  WiKDEMAxa,  Wied.  Ann.y  t.  IX,  p.  157;  1880. 
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3°  Si  Ton  emploie  l'appareil  représenté  par  la  Jig.  10 
(PL  iJ),  qu'on  relie  a  au  pôle  positif  de  la  machine,  b  au 
pôle  négatif,  et  si  Ton  touche  la  paroi  en  rf,  il  se  forme  en/* 
une  ombre  amplifiée  de  &,  telle  qu'en  projette  une  élec- 
trode négative  d'une  autre  électrode  de  même  signe. 
M.  Goldstein  (*)  a  étudié  en  détail  les  propriétés  de  cette 
dernière  ombre. 

On  peut  cependant  faire  perdre  toute  sensibilité  à  la  dé- 
charge, ainsi  que  l'a  déjà  remarqué  Spottiswoode  (*).  C'est 
ce  que  démontre  d'une  manière  frappante  l'expérience 
suivante.  Autour  d'un  tube  d'environ  5m  de  longueur  sur 
om,oo5  de  diamètre,  on  enroule  en  hélice,  surune  longueur 
d'environ  om,5,  un  ruban  de  feuille  d'étain.  Lorsqu'on 
interrompt  le  circuit  pour  rendre  la  décharge  sensible  et 
que  la  feuille  d'étain  communique  avec  le  sol,  on  observe 
sur  la  paroi  opposée  au  ruban  une  hélice  phosphorescente 
tout  à  fait  semblable,  qui  diminue  d'intensité  à  mesure 
qu'elle  s'éloignede  l'électrode  positive  etfinit  par  s'éteindre 
complètement.  On  peut  alors  toucher  le  tube  à  plus  de 
2m  de  l'électrode  positive  sans  qu'il  se  produise  de  fluo- 
rescence sensible.  Il  semble  que  la  décharge  ait  perdu  tout 
pouvoir  phosphorescent. 

Il  est  digne  de  remarque  que  la  lumière  phosphorescente 
du  verre  a  plus  d'éclat  dans  les  tubes  adjacents  et  fermés 
(PL  II,  jig.  6)  que  dans  le  tube  principal  traversé  dans 
toute  sa  longueur  par  la  décharge. 

2.  J*ai  fait  en  outre  quelques  expériences  pour  voir 
si  la  décharge  négative  qui  produit  la  phosphorescence 
du  verre  (les  rayons  de  la  cathode)  se  propage  en  ligne 
droite.  J'ai  employé  dans  ce  but  l'appareil  représenté  par 


(*)  Goldstein,  BerU  Bar.,  p.  q84;  1876.  J'ai  trouvé  dernièrement  que 
les  phénomènes  i°,  2°  et  3°  ont  déjà  été  observés  en  partie  avant  moi  par 
M.  Goldstein,  dont  les  observations  m'avaient  échappé. 

(*)  Comme  celui-ci  a  toujours  expérimenté  avec  des  tubes  très  courts,  on 
ne  sait  jamais  quelle  est,  dans  les  phénomènes,  l'influence  des  électrodes 
elles-mêmes. 
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la  fig.  11  (PL  II).  Lorsque  a  était  négatif,  b  positif  et 
l'angle  en  m  égal  à  3o°,  la  décharge,  partant  de  a, 
se  propageait  dans  la  direction  asy  touchait  la  paroi 
en  s  en  l'éclairant  vivement,  puis  se  dirigeait  vers  le 
coude  m,  où  Ton  remarquait  une  vive  lumière  verte, 
tandis  que  les  parties  du  tube  situées  entre  s  et  m,  m  et  l 
étaient  à  peine  éclairées.  En  face  de  l'embouchure  du 
tube  smly  sur  la  paroi  d,  apparaissait  une  tache  verte  au 
milieu  de  laquelle  l'électrode  e  projetait  une  ombre  très 
nette. 

Cette  tache  ne  pouvait  être  l'effet  de  diverses  réflexions 
à  l'intérieur  du  tube  sml,  comme  le  prouvent  les  deux  faits 
suivants  :  i°  lorsque  la  décharge  positive  ne  produisait 
pas  de  lumière  verte,  la  tache  était  invisible;  20  la  tache 
était  déviée  par  un  aimant. 

Quand  l'angle  formé  en  m  dépassait  45°  et  que  le  tube 
ml  avait  une  assez  grande  longueur,  la  tache,  qui  était 
d'abord  assez  faible,  devenait  fort  brillante  dès  qu'on  tou- 
chait les  parties  du  tube  voisines  de  a.  Dans  ces  circon- 
stances, la  décharge  n'obéissait  que  faiblement  à  l'aimant  et 
n'était  modifiée  en  aucune  manière  lorsqu'on  touchait  le 
tube  en  un  point  distant  de  a. 

S'agit-il  ici  d'une  déviation  réelle  de  la  décharge,  ou  ces 
phénomènes  sont-ils  l'effet  de  circonstances  secondaires  ? 
C'est  ce  que  de  nouvelles  recherches  doivent  encore  dé- 
montrer. 

Il  est  possible  que  Ja  paroi  en  m,  se  transformant  en 
électrode  négative,  dévie  ainsi  les  rayons.  Cette  manière 
de  voir  est  confirmée  par  ce  fait  que,  si  l'on  place  un  bâton 
de  verre  ou  une  lame  métallique  isolée  dans  le  chemin 
parcouru  par  les  rayons  émanant  d'une  électrode  plane,  on 
voit  que  les  rayons  divergent  dans  le  voisinage  de  ces 
obstacles,  comme  si  ces  derniers  remplissaient  le  rôle  d'une 
électrode  négative.  La  divergence  augmente  quand  il  y  a 
une  interruption  dans  le  circuit. 

3.  J'ai  cherché  à  voir  si  les  décharges  négatives  qui 
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produisent  la  phosphorescence  peuvent  traverser  la  dé- 
charge ordinaire.  L'expérience  suivante  en  fournit  la 
preuve. 

La  fig.  ia  (PL  II)  représente  l'appareil  employé  a  cet 
effet.  L'électrode  a  est  terminée  par  un  plan,  l'électrode  b 
par  une  pointe  ;  a  étant  négative  et  b  positive,  on  remarque 
en  m  une  tache  verte  correspondant  à  l'ouverture  du  tube 
en  cu  bien  que  le  tube  répande  en  c  une  lumière  violette 
semblable  à  celle  que  l'on  observe  dans  les  tubes  que  ne 
traversent  pas  les  rayons  de  la  cathode. 

Il  m'a  été  impossible  d'observer  une  différence  de  temps 
entre  l'apparition  de  la  lumière  violette  et  de  la  tache 
verte^  une  expérience  entreprise  dans  ce  but  n'ayant 
fourni  aucun  résultat  certain,  à  cause  de  la  faible  inten- 
sité de  la  lumière  en  c. 

4.  J'ai  aussi  fait  quelques  expériences  pour  voir  si  la 
vitesse  de  propagation  des  rayons  de  la  cathode  a  une  valeur 
commensurable.  Le  tube  à  décharges,  dont  l'une  des 
électrodes  se  terminait  par  un  plan,  avait  im  de  long.  La 
décharge  le  traversait  d'un  bout  à  l'autre  sous  une  pression 
convenable.  Je  n'ai  pu  constater  au  miroir  tournant  aucune 
différence  de  temps  entre  l'apparition  de  la  lumière  phos- 
phorescente aux  deux  extrémités  du  tube. 

5.  Quant  à  l'influence  de  la  forme  des  électrodes  sur  le 
nombre  des  décharges  et  la  tension  électrique  nécessaire  à 
leur  production, les  expériences  suivantes  peuvent  fournir 
quelques  éclaircissements. 

Un  tube  communiquant  avec  la  pompe  se  recourbe  en 
quatre  branches,  auxquelles  on  a  soudé:  i°  le  tube  repré- 
senté par  la  fig.  1 1  (PL  II)  de  l'extrémité  a  jusqu'en  m\ 
a*  le  tube  représenté  par  la  fig.  10;  3°  un  appareil  semblable 
à  celui  de  \*fig*  1 1 ,  mais  portant  en  b  un  plan  métallique 
parallèle  à  a.  On  fait  le  vide  dans  tout  le  système  jusqu'à 
ce  que  la  lumière  verte  qui   s'y  produit  ait  atteint  son 
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maximum  d'éclat,  puis  on  observe  les    images    dans  le 
miroir  tournant. 

i°  L'aspect  du  tube  représenté  par  la  Jig.  10  (PL  II) 
ne  change  pas  lorsqu'on  fait  communiquer  avec  le  sol 
l'électrode  positive  ou  l'électrode  négative;  la  bande  verte 
que  présente  le  miroir  tournant  est  continue. 

2°  L'appareil  portant  les  deux  plans  parallèles  fournit 
une  image  analogue. 

3°  L'image  de  l'appareil  représenté  par  la  fig.  1 1  (PL  II) 
est  continue  lorsque  l'électrode  terminée  par  un  plan  est 
négative;  quand  elle  est  positive,  on  voit  apparaître  le 
phénomène  indiqué  par  \&fig.  i3. 

Ce  dernier  consiste  dans  quelques  images  très  nettes  et 
très  lumineuses,  b  et  d,  précédées  par  l'image  d'unedécharge 
beaucoup  plus  faible,  aacc,  dont  les  extrémités  sont  aussi 
très  nettes  et  dont  l'intensité  lumineuse  est  à  peu  près 
uniforme.  Lorsqu'on  augmente  la  vitesse  des  plateaux  de 
la  machine  électrique,  l'aspect  ne  change  pas  ;  mais,  si  l'on 
touche  de  la  main  la  paroi  extérieure  du  tube,  les  bandes 
larges  se  décomposent  en  raies  distinctes.  Il  est  probable 
que  ces  phénomènes  résultent  de  la  présence  d'électricité 
libre  sur  le  tube  à  décharges.. 

On  voit  que,  pour  les  pressions  très  petites,  non  seu- 
lement le  nombre,  mais  aussi  le  mécanisme  des  décharges, 
varie  suivant  la  forme  des  électrodes. 

6.  Pour  mesurer  l'influence  des  rayons  de  la  cathode 
(émanant  de  l'électrode  négative)  sur  l'intensité  du  cou- 
rant, j'ai  placé  dans  un  tube  dont  les  électrodes  étaient 
distantes  d'environ  om,4o  une  lame  de  mica  mobile  autour 
d'un  axe,  au  moyen  de  laquelle  on  pouvait  à  volonté 
obstruer  le,  passage  des  rayons  ou  le  rétablir,  sans  qu'il 
fût  nécessaire  pour  cela  d'interrompre  le  courant.  Dans 
le  premier  cas,  les  rayons  de  la  cathode  étaient  interceptés; 
dans  le  second,  ils  se  propageaient  sans  rencontrer  d'obstacle 
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d'une  électrode  à  l'autre.  L'intensité  du  courant  n'a  pas 
varié^pendant  l'expérience. 

7.  M.  Reitlinger  (')  a  démontré  qu'en  approchant 
un  aimant  de  l'électrode  négative  on  peut  augmenter  le 
nombre  des  stratifications  lumineuses  qui  entourent  l'élec- 
trode positive.  Les  stratifications  les  plus  rapprochées  de 
l'électrode* négative  s'avancent  alors,  tandis  qu'on  en  voit 
paraître  de  nouvelles  autour  de  l'électrode  positive.  J'ai 
constaté  que  la  distance  réciproque  des  couches  lumineuses 
superposées  ne  varie  pas  sensiblement  pendant  cette 
expérience. 

Lorsque  toutes  les  stratifications  avaient  disparu  par 
suite  d'une  évacuation  prolongée,  j'ai  réussi  à  les  faire 
paraître  de  nouveau  en  rapprochant  un  aimant  de  l'élec- 
trode. Ce  phénomène  est  frappant  quand  l'électrode 
positive  se  termine  par  une  pointe;  on  voit  alors  les  stra- 
tifications s'en  détacher  successivement.  Ajoutons  que  ces 
phénomènes  n'apparaissent  dans  toute  leur  netteté  que 
lorsque  le  circuit  ne  présente  pas  d'interruption. 

VII .  ACTION  nES  DIFFÉRENTES  SOURCES  d'ÉLECTRICITÉ. 

La  machine  électriq  ue  fourni  t  évidemment  les  conditions 
d'expérience  les  plus  simples.  L'électricité,  développée  d'une 
manière  continue,  se  rend  aux  électrodes,  où  elle  s'accumule 
jusqu'à  ce  que  sa  tension  suffise  à  la  décharge;  l'étincelle 
jaillit  et  le  jeu  recommence.  L'électricité  dont  les  plateaux, 
les  fils  conducteurs,  etc.,  sont  chargés  s'écoule  si  rapi- 
dement, que  la  décharge  peut  être  considérée  comme  in- 
stantanée. Dans  quelques  cas  seulement,  sous  des  pressions 
minimes,  une  étincelle  se  décompose  en  une  série  de  dé- 
charges partielles. 

Nos  expériences  exigent  des  décharges  instantanées,  car, 


(')  Reitlinger,  JVien.  Anzeig.,  p.  796;  1876. 
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dans  ce  cas  seulement,  on  peut  admettre  que  pendant  la 
décharge  il  n'y  ait  pas  transmission  à  l'extérieur- de  la 
chaleur  dégagée.  Les  quantités  d'électricité  fournies  par  la 
machine  Tôpler  suffisent  d'ailleurs  amplement  à  toutes 
les  mesures  calorimétriques  et  ne  sont  pas  d'ailleurs  trop 
fortes  pour  rendre  impossible  l'observation  des  images  au 
miroir  tournant.  Il  est,  de  plus,  fort  avantageux  de  pou- 
voir varier  à  volonté  l'intensité  du  courant  en  réglant  sim- 
plement la  vitesse  de  rotation  de  la  machine  sans  modifier 
le  circuit.  On  évite  ainsi  toutes  les  complications  que 
l'augmentation  de  la  résistance  du  circuit  apporte  dans  les 
phénomènes  de  la  décharge. 

L'interruption  du  circuit  ne  modifie  pas  d'une  manière 
sensible  les  conditions  de  l'expérience  et  n'agit  que 
sur  la  quantité  d'électricité  correspondant  à  chaque  dé- 
charge. 

Il  en  est  tout  autrement  des  décharges  que  fournit  la 
machine  deRuhmkorff[  *  ) .  Chaque  interruption  du  courant 
est  accompagnée  d'une  série  de  décharges  dont  l'intensité 
diminue  rapidement.  On  reconnaît  facilement  au  miroir 
tournant  que  plusieurs  d'entre  elles  traversent  les  tubes  à 
décharges.  Chacune  de  ces  décharges  partielles  a  une 
certaine  durée;  l'électricité,  ne  parvenant  que  peu  à  peu 
de  la  bobine  d'induction  aux  électrodes,  donne  lieu  à  une 
série  de  décharges  discontinues.  Il  résulte  de  ces  circon-  ' 
stances  que  la  décharge  ne  présente  pas  au  miroir  tournant 
une  image  analogue  à  celle  des  décharges  de  la  machine 
électrique,  c'est-à-dire  une  raie  nette  et  brillante,  mais 
plutôt  des  bandes  lumineuses  d'intensité  variable. 

L'échauffement  total  dans  le  tube  à  décharges  est  tou- 
jours en  rapport  avec  la  quantité  d'électricité  en  mou- 
vement et  indépendant  delaquantitéd'électricitédechaque 


(*)  Consulter  là-dessus    aussi  G.  Wikdemann,  Pogg.  Ann.y  t.   CLVHI, 
p.  286;  1876. 
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décharge,  ce  qui  explique  aussitôt  le  résultat  de  MM.  Naccari 
etBellati  («). 

D'ailleurs,  il  faut  aussi  tenir  compte  de  l'influence  de  la 
pression  du  gaz  sur  la  tension  aux  électrodes;  cette 
dernière  variant,  le  nombre  des  décharges  secondaires 
sera  modifié,  en  sorte  que  pour  les  pressions  élevées  on 
n'aura  plus  que  la  décharge  principale. 

Il  résulte  de  ces  considérations  que  la  machine  de 
Ruhmkorff  ne  saurait  servir  avantageusement  à  l'étude  des 
phénomènes  de  la  décharge  et  de  ses  propriétés  optiques, 
car,  les  décharges  secondaires  dont  la  décharge  principale 
est  accompagnée  ayant  des  intensités  différentes,  elles 
donnerontlieuà  des  phénomènes  optiques  différents  ;  tandis 
que  les  unes  fourniront  le  spectre  à  raies,  les  autres  don- 
neront un  spectre  à  bandes,  etc. 

Les  mêmes  remarques  sont  applicables  aux  décharges 
fournies  par  de  fortes  batteries  de  bouteilles  de  Lejde.  Ici 
cependant  il  faut  tenir  compte  d'un  nouveau  facteur.  Une 
partie  de  la  quantité  considérable  d'électricité  corres- 
pondant à  chaque  décharge  se  répand  sur  les  tubes  et  ne 
s'écoule  que  peu  à  peu,  ainsi  que  le  prouve  la  lumino- 
sité des  tubes.  Cette  circonstance  acquiert  une  influence 
remarquable  lorsqu'on  fait  passer  la  décharge  par  un  tube 
d'environ  3om  de  longueur. 

Quant  aux  piles  de  grande  intensité  dont  M.  Hittorf  a 
fait  usage  dans  ses  belles  recherches,  il  faut  d'abord 
examiner  si  le  gaz  retourne  à  l'état  initial  entre  chaque 
décharge.  Afin  de  ne  pas  compliquer  inutilement  le  rai- 
sonnement, nous  remplacerons  le  tube  par  deux  plans 
parallèles  indéfinis.  Soient  A  la  température  du  gaz  pendant 
la  décharge,  c  la  distance  des  deux  plans  dont  la  tem- 
pérature est  maintenue  à  o°.  Désignons  par  u  la  tempé- 
rature des  différents  points  situés  entre  les  deux  plans, 

(')  Naccari  et  Bbllati,  Beibl.,  t.  II,  p.  730;  1878. 
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par  a:  leur  distance  à  l'un  de  ces  plans,  enfin  par  t  le  temps; 
nous  aurons  alors  pour  le  flux  de  chaleur  l'équation  diffé- 
rentielle 

du  du} 


dans  laquelle  a*  est  une  constante, 

u  =/  jt)=z  A.     pour  t  <  o 
et 

uz=o     pourx  =  o     et    x=c. 

Donc,  si  r  est  un  nombre  entier,  on  aura,  pour  1/, 

* A  ^  sin- -icj> 


(2r+  i)ir 

Considérons  seulement  la  température  u  au  milieu  du 
plan;  on  a,  dans  ce  cas,  x  =  -.  Le  développement  en  série 
donnera,  si  nous  ne  tenons  compte  que  du  premier  terme 


* 


«  =  4a 


e      c% 


7T 


D'après  Stefan  (*),  on  a  pour  l'air  à  la  pression  p  en 

millimètres  la  valeur 

o,  25.760  cm 


a': 

P  sec 


Choisissons  une  pression  p  =  ^d'atmosphère  répondant 
aux  conditions  moyennes  de  nos  expériences  5  nous  aurons 
a*=  25.  En  introduisant  ces  constantes  dans  l'expression 
deu,  on  obtient  la  valeur  approchée 


a  =  i,3  À*       c*# 


(')  Stefan,  Wien.  Ber.,  2*  série,  t.  LXV,  p.  45;  187a.  —  Kundt  et  Wae- 
burg,  Pogg.  Ann,,  t.  CLVI,  p.  194;  1875. 
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Considérons  maintenant  deux  tubes  dont  l'un  a  environ 
om,  01,  l'autre  om,ooi  de  diamètre;  on  aura,  si  Àt  et  A2 
désignent  les  températures  initiales, 

u!  =  i,3A,e-2%     u"=  i,3Aae-245><,M'. 

Si  Ton  fait  le  calcul  en  négligeant  le  facteur  i93,  on 
trouve  que,  au  centre  du  tube  de  om,oi  de  diamètre,  l'élé- 
vation de  température  est  de  ~  au  bout  de  -j-J-y  de  seconde 
et  de  ~  au  bout  de  f^r»  de  seconde }  tandis  que  dans  le  tube 
de  om,ooi  de  diamètre  les  mêmes  variations  de  la  tem- 
pérature ont  déjà  lieu  au  bout  de  ,0,00  et  de  i9ù\99  de 
seconde.  Admettons  que  le  gaz  renfermé  dans  le  tube  étroit 
ait  atteint,  par  suite  de  la  décharge,  la  température  de 
iooo°,  condition  tout  à  fait  réalisable;  on  obtiendra,  en 
négligeant  de  nouveau  le  facteur  i,3,  pour  les  tempéra- 
tures 0  correspondant  aux  intervalles  de  temps  £,  les  va- 
leurs suivantes,  qui  n'indiquent,  il  est  vrai,  que  Tordre 
de  grandeur  des  valeurs  réelles  : 

f—  I0~%      10"',      io~%      io~3, 

9  =  980,      8i5,      i33,      1,4  X 10-6. 

Si  l'on  a  donc  iooo  décharges  par  seconde,  le  gaz  retourne 
à  l'état  primitif  entre  chaque  décharge  ;  mais,  si  l'on  en  a 
100  000  il  n'en  sera  pas  ainsi. 

Ces  considérations  ne  s'appliquent  cependant  qu'aux 
phénomènes  de  la  décharge  dans  un  tube  capillaire,  où  l'on 
remarque  parallèlement  à  l'effet  lumineux  un  accroisse- 
ment considérable  de  la  température.  On  n'a  pas  constaté 
sûrement  de  phosphorescence  dans  un  tube  semblable  après 
la  décharge.  De  même,  dans  les  tubes  de  grand  diamètre, 
l'expérience  nous  montre ,  contrairement  à  la  théorie, 
qu'il  n'y  a  point  de  phosphorescence.  Nous  reviendrons 
sur  ce  point. 

Les  considérations  ci-dessus  ne  nous  indiquent  natu- 
rellement que  l'ordre  de  grandeur  des  facteurs  dont  il  faut 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkjs.,  5* série,  t.  XXI.  (Décembre  1880.)      32 
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tenir  compte;  une  discussion  plus  exacte  est  impossible,  tu 
le  peu  de  sûreté  qu'offrent  les  mesures  des  constantes.  On 
pourrait  calculer  d'une  manière  tout  à  fait  analogue  les 
facteurs  relatifs  au  rayonnement  du  gaz. 

Les  expériences  de  mon  père,  de  M.  Rontgen  et  mes 
propres  expériences  ont  prouvé  que,  tant  que  la  production 
d'électricité  est  modérée,  la  décharge  a  lieu  à  une  tension 
déterminée,  et  que  l'électricité  se  transmet  par  décharges 
successives  presque  instantanées.  Les  piles  de  grande 
intensité  fournissant  très  vite  la  quantité  d'électricité 
nécessaire  à  la  décharge,  il  s'agit  de  savoir  si  Ton  a  dans 
ce  cas  des  décharges  discontinues  ou  continues. 

Un  élément  de  M.  Hittorf  fraîchement  monté  fournit 
un  courant  maximum  capable  de  réduire  Qoœgr,2  d'argent 
par  minute  (*). 

Le  courant  fourni  par  la  machine  de  Tôpler  donnait  une 

déviation  de  om,iooau  galvanomètre,  soit  de  0,0006  unités 

Daniell-Siemens,  de  façon  qu'il  aurait  pu  réduire  environ 

77  X  omgr,ooo6  d'argent.  Ce   dernier  courant   est  donc 

06,2X10000  .  r  .      ,      r  ., .  . 

~ ou  environ  2000  iois  plus  faible  que  le  cou- 

77x6  r  ^ 

rant  employé  par  M.  Hittorf.  Or,  pour  un  éloignement 

assez  considérable  des  électrodes,  j'ai  obtenu  environ  2000 

décharges  dans  un  tube  capillaire,  sous  une  pression  de  5mm. 

Si  donc  on  remplace  la  machine  électrique  par  la  pile  de 

M.  Hittorf,  on  aura,  dans  ces  conditions, 

2000  X  2000  =  4000000 

de  décharges  par  seconde.  Si  la  partie  du  tube  capillaire 
dont  on  considère  l'image  au  miroir  tournant  a  om,ooi 
de  diamètre  et  si  le  miroir  fait  100  tours  par  seconde, 
l'observateur  et  le  tube  se  trouvant  chacun  à  om,5o  du 
miroir,  la  vitesse  avec  laquelle  l'image  paraîtra  se  mouvoir 

(f)  Hittorf,  Wied.  Jnn.,  t.  VII,  p.  557;  1880. 
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sera  iooo  X100X2X  3mm,  i4*  soit  de  6ooooomm  par 
seconde,  c'est-à-dire  que  sur  chaque  millimètre  du  chemin 
parcouru  par  l'image  on  aura  six  décharges  superposées. 
D'ailleurs,  comme  l'impression  lumineuse  de  la  rétine  aune 
durée  de  plus  de  7  de  seconde,  nous  voyons  simultanément 
les  images  correspondant  à  i4  tours  du  miroir,  de  façon  que 
chaque  millimètre  de  l'image  est  recouvert  par  quatre- 
vingt-quatre  images  superposées. 

Dans  les  tubes  à  décharges  de  M.  Hittorf,  les  électrodes 
étaient  beaucoup  plus  rapprochées  et  les  pressions  plus 
petites  que  dans  le  nôtre,  de  façon  que  le  nombre  des 
décharges  devient  encore  plus  fort. 

Les  décharges  étant  si  rapprochées,  Pintensité  lumineuse 
et  calorifique  ne  s'évanouit  pas  dans  l'intervalle,  de  sorte 
que  les  images  s'élargissent,  ce  qui  rend  impossible  toute 
conclusion  relative  à  la  continuité  ou  discontinuité  des 
décharges. 

Le  critérium  même  indiqué  par  M.  Hittorf  pour  recon- 
naître la  continuité  de  la  décharge,  savoir  l'insensibilité 
de  celle-ci  à  l'approche  de  la  main,  est  incertain,  car  les 
décharges  discontinues  de  la  machine  deTôpler  sont  aussi 
à  peu  près  insensibles  lorsque  le  circuit  est  continu.  En 
interrompant  le  circuit,  on  peut  leur  rendre  plus  ou  moins 
de  sensibilité. 

Il  est  probable  que  dans  la  plupart  des  cas,  et  suivant  les 
conditions  d'activité  de  la  pile,  les  décharges  sont  discon- 
tinues, ou  qu'elles  ont  lieu  de  telle  façon,  que  les  plus  fortes 
d'entre  elles  déterminent  une  série  de  décharges  dont 
l'intensité  va  en  diminuant. 

Dans  le  cas  même  où  les  décharges  seraient  continues, 
je  ne  crois  pas  qu'elles  puissent  servir  à  l'analyse  spectrale, 
vu  que  la  température  finale  du  gaz  dépend  des  circon- 
stances les  plus  diverses,  dont  l'influence  ne  peut  être 
évaluée,  comme,  par  exemple,  des  variations  du  pouvoir 
émissif  avec  la  température,  etc. 


Soo  e.  wiedemahm. 


VIII.   —  CONSIDÉRATIONS  THÉORIQUES. 

Des  faits  que  nous  venons  de  rapporter  et  d'autres  que 
nous  citerons  dans  la  suite,  nous  concluons  que  la  théorie 
de  G.  Wiedemann  et  Ruhlmann  sur  la  propagation  de 
l'électricité  dans  les  gaz  ne  saurait  èlre  maintenue.  En  effet, 
d'après  cette  théorie,  la  décharge  serait  déterminée  par  un 
mouvement  de  translation  des  molécules,  qui  transmet- 
traient l'électrici  té  dont  elles  sont  chargées  aux  molécules 
contre  lesquelles  elles  viennent  se  heurter.  Une  théorie 
tout  à  fait  analogue  a  servi  à  M.  Crookes  pour  l'explication 
de  phénomènes  dont  la  plupart  avaient  été  observés  avant 
lui  par  MM.  Hittorf  et  Goldstein.  Cette  théorie  a  pour 
conséquence  que  les  molécules  des  gaz  qui  servent  à  la 
propagation  de  l'électricité  doivent  avoir  une  vitesse  com- 
parable à  celle  de  l'électricité  elle-même.  Or,  d'après  les 
expériences  de  Wheatstone  (')  sur  les  décharges  dans 
les  gaz,  l'électricité  se  propage  dans  ce  milieu  avec  une 
vitesse  de  plus  de  aooooom,soitde3o  milles  géographiques 
par  seconde.  Les  molécules  des  gaz  ne  possèdent  certai- 
nement pas  une  vitesse  si  considérable  dans  la  direction 
du  courant.  M.  de  Zahn,  observant  les  raies  spectrales 
d'un  tube  de  Geissler  dont  Taxe  était  d'abord  parallèle, 
puis  perpendiculaire  à  la  fente  du  collimateur,  ne  remarqua 
aucun  déplacement  des  raies,  bien  que  la  dispersion  fut  si 
forte,  qu'on  distinguait  facilement  ■—  de  l'espace  compris 
entre  les  deux  raies  D.  Or,  d'après  le  principe  de  Doppler, 
un  déplacement  de  cette  quantité  aurait  eu  pour  cause  une 
vitesse  de  i  mille  géographique  dans  le  sens  de  Taxe.  Une 
vitesse  de  3o  milles  aurait  causé  un  déplacement  à  peu 
près  égal  à  l'intervalle  compris  entre  les  deux  raies  D. 
D'ailleurs,  une  augmentation  pareille  de  la  vitesse  nor- 


(«)  Wbeàtstosk,  Pogg.  Ann.y  t.  XXXIV,  p.  464  ;  i835. 
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maie  des  molécules  est  en  elle-même  fort  invraisemblable  (*) . 

On  pourrait,  às  ce  qu  il  me  semble,  se  représenter  le 
phénomène  de  la  décharge  de  la  manière  suivante.  L'é- 
lectricité fournie  par  la  machine,  et  que  nous  pouvons  con- 
sidérer comme  l'éther  libre,  se  répand  à  la  surface  des  élec- 
trodes, où  elle  est  retenue  par  l'action  des  molécules  du 
métal.  La  transmission  parle  gaz  environnant  ne  peut  avoir 
lieu  que  lorsque  la  tension  électrique  a  atteint  une  certaine 
limite.  Cependant  l'électricité  répandue  dans  le  gaz  pro- 
duit une  polarisation  diélectrique,  qui  se  manifeste  par  une 
déformation  des  enveloppes  d'éther,  lesquelles  gardent  la 
même  orientation  pendant  la  rotation  des  molécules. 

La  décharge  ayant  lieu,  la  variation  subite  de  la  polari- 
sation électrique  se  transmet  d'abord  de  l'électrode  à  l'éther 
entourant  les  molécules  et  y  excite  des  vibrations. 

En  outre,  il  se  produit  peut-être  une  transmission  d'é- 
lectricité libre  de  molécule  à  molécule. 

Nous  avons  un  exemple  de  phénomènes  semblables  dans 
la  fluorescence  et  la  phosphorescence.  Un  rayon  lumineux 
pénétrant  dans  un  corps  fluorescent  engendre,  dans  les  cou- 
ches d'éther  qui  entourent  les  molécules,  des  vibrations 
dont  l'énergie  dépasse  de  beaucoup  celle  qui  correspond  à  la 
température  de  ces  corps.  Dans  ces  deux  cas,  les  vibrations 
de  l'éther  se  communiquent  peu  à  peu  aux  molécules  mêmes 
en  se  manifestant  par  un  dégagement  de  chaleur. 

Considérons  en  effet  deux  molécules  dont  le  mouvement 
oscillatoire  est  plus  fort  qu'il  ne  devrait  être  suivant  le 
rapport  des  mouvements  oscillatoire  et  translatoire  exigé 
par  la  température.  Si  ces  deux  molécules  viennent  à  se 
heurter,  une  partie  du  mouvement  oscillatoire  se  transfor- 

(l)  Dans  un  travail  qui  m'est  parvenu  pendant  la  correction  des 
épreuves,  M.  Goldstein  présente  des  considérations  analogues  à  celles  que 
j'ai  développées  antérieurement  {Wied.  Ann.^  t.  IX,  p.  160)  pour  prouver 
qu'il  n'y  a  pas  transport  de  molécules  dans  la  direction  du  courant. 
[Voir  Berl.  Monatsbericht  (1880,  22  janvier). 
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mera  en  mouvement  de  rotation  et  de  translation  jusqu'à 
ce  que  l'état  normal  soit  rétabli,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce 
que  le  rapport  de  ces  deux  mouvements  corresponde  à  la 
température  du  gaz  (  *  ) . 

La  température  peu  élevée  de*  gaz  rendus  lumineux  par 
la  décharge  est  la  preuve  de  l'existence  d'un  mouvement 
intra-moléculaire. 

La  transformation  du  mouvement  oscillatoire  dans  le 
mouvement  de  translation  est  presque  instantanée.  Je  viens 
de  démontrer  que,  d'après  les  lois  de  la  propagation  de  la 


(')  Dans  le  Travail  mentionné  ci-dessus,  j'ai  comparé  les  phénomènes 
lumineux  qui  accompagnent  la  décharge  dans  les  gaz  à  la  fluorescence. 
M.  Hittorf  est  d'avis  que  c'est  plutôt  à  la  phosphorescence  qu'il  faut  les 
comparer.  Ces  deux  termes  ne  sont  cependant  que  deux  expressions  du 
même  phénomène,  car  la  fluorescence  et  la  phosphorescence  ne  désignent 
que  des  degrés  différents  de  la  même  propriété.  Nous  ne  connaissons  pas 
de  fluorescence  instantanée.  La  durée  de  l'effet  lumineux  dépend  du  réta- 
blissement plus  ou  moins  prompt  de  l'équilibre  intra-moléculaire,  c'est- 
à-dire  de  l'action  exercée  par  les  mouvements  intérieurs  des  molécules 
sur  leur  mouvement  relatif.  Pour  les  corps  solides,  le  retour  à  l'état  nor- 
mal n'est  pas  très  rapide.  L'amplitude  des  oscillations  des  molécules  au- 
tour de  leur  position  d'équilibre  étant  très  petite,  chaque  molécule  agira 
presque  également  sur  les  différentes  parties  d'une  molécule  voisine.  C'est 
seulement  ainsi  qu'on  peut  s'expliquer  les  bandes  d'absorption  nettement 
dessinées  des  corps  solides  et  la  possibilité  de  faire  interférer  des  rayons 
lumineux  émis  par  un  corps  solide  et  ayant  une  grande  différence  de 
marche  (voir  Wied.  Ann.,  t.  V,  p.  5oo;  1878). 

Il  en  est  de  même  dans  les  liquides,  où  l'on  observe,  outre  le  mouve- 
ment translatoire,  un  mouvement  -vibratoire  des  molécules.  En  effet,  s'il 
n'y  avait  point  d'oscillations  semblables,  les  lois  des  variations  du  frotte- 
ment suivant  la  température  seraient  les  mêmes  pour  les  gaz  et  les  li- 
quides :  or,  tandis  que  le  frottement  augmente  pour  ceux-là  suivant  la 
température,  il  diminue  pour  ceux-ci. 

Le  temps  pendant  lequel  les  molécules  d'un  liquide  osciUent  librement 
est  assez  long  et  la  transmission  de  l'énergie  relativement  assez  lente. 
C'est  dans  les  gaz,  où  tout  dépend  du  chemin  moyen  des  molécules,  que  la 
transformation  des  oscillations  en  chaleur  et  la  propagation  de  cette 
dernière  ont  lieu  le  plus  rapidement.  Il  s'agit  donc,  dans  ce  cas,  plutôt 
de  fluorescence  que  de  phosphorescence.  La  fluorescence  des  gaz  a,  d'ail- 
leurs, une  durée  au  moins  égale  au  temps  moyen  qui  s'écoule  entre  deux 
chocs  successifs  de  la  même  molécule. 
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chaleur  dans  un  tube  de  om,  01  de  diamètre,  il  y  a  encore, 
au  bout  de  —^  de  seconde,  une  assez  grande  partie  de 
l'énergie  initiale  au  centre  du  tube;  néanmoins,  la  lu- 
mière qui  en  procède  paraît,  au  miroir  tournant,  aussi 
discontinue  que  celle  des  tubes  capillaires.  On  peut  donc 
conclure  de  ce  seul  fait  que  la  transformation  du  mouve- 
ment intra-moléculaire  en  chaleur  est  beaucoup  plus  ra- 
pide que  la  propagation  de  la  chaleur  elle-même  dans 
les  gaz. 

Les  vibrations  excitées  par  le  passage  de  l'électricité  au 
travers  des  gaz  ont  parfois  une  intensité  telle,  qu'elles  ont 
pour  conséquence  une  décomposition  des  molécules  en 
atomes,  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  accompagne 
Faction  chimique  des  rayons  lumineux  sur  le  chlorure 
d'argent. 

L'énergie  nécessaire  à  la  décomposition  des  molécules  en 
atomes  est  fournie  par  l'électricité;  les  atomes  se  combinant 
de  nouveau  après  la  décharge,  on  observe  un  dégagement 
de  chaleur  correspondant  au  calorimètre. 

La  chaleur  dégagée  a-t-elle  cette  dernière  combinaison 
pour  unique  cause  ?  C'est  ce  que  Ton  ne  saurait  décider. 

Il  est  possible  qu'une  première  partie  de  l'électricité  de 
la  décharge  excitant  le  mouvement  vibratoire  des  molé- 
cules se  transforme  en  chaleur  et  contribue  ainsi  à  l'élé- 
vation de  la  température  moyenne,  en  affaiblissant  par  là 
l'affinité  chimique.  L'électricité  agissant  toujours,  les  oscil- 
lations deviennent  de  plus  en  plus  fortes  et  déterminent 
enfin  la  décomposition  des  molécules. 

Il  existe  un  parallélisme  remarquable  entre  le  déga- 
gement de  chaleur  causé  par  la  décharge  électrique  et  celui 
qui  provient  de  l'absorption  d'un  rayon  lumineux  qui 
passe  au  travers  d'un  milieu  faiblement  absorbant  : 

i°  La  quantité  de  chaleur  développée  par  le  passage 
d'un  cône  lumineux  au  travers  d'un  milieu  faiblement  ab- 
sorbant est  à  peu  près  égale  dans  chaque  section  transver- 


/. 
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sale  de  ce  cône  ;  de  même,  la  quanti  té  de  chaleur  développée 
par  la  décharge  est  indépendante  de  la  section. 

a°  Augmentons  l'intensité  du  rayon  lumineux,  tout  en 
abrégeant  en  proportion  la  durée  de  son  action  :  la  quantité 
absorbée  sera  la  même  dans  les  deux  cas.  De  même,  pour 
l'électricité,  le  dégagement  de  chaleur  sera  le  même  si  Ton 
fait  varier  l'intensité  des  décharges  en  raison  inverse  de 
leur  nombre. 

3°  Si  nous  augmentons  l'absorption  en  concentrant  la 
solution  absorbante,  le  dégagement  de  chaleur  augmente 
en  proportion  ;  de  même  aussi,  la  chaleur  dégagée  dans  un 
gaz  parle  passage  de  l'électricité  augmente  en  raison  di- 
recte de  la  pression,  la  section  étant  invariable. 

Il  est  donc  fort  probable  que  le  transport  d'énergie  a 
lieu  d'une  manière  analogue  dans  les  deux  cas  et  que  les 
décharges  consistent  dans  des  vibrations  qui  se  propagent 
dans  les  gaz  en  abandonnant  aux  molécules  une  partie  de 
leur  énergie.  D'ailleurs  nous  devons  admettre  que  l'ampli- 
tude des  vibrations  produites  par  le  passage  d'une  quantité 
d'électricité  égale  à  e  est  en  raison  directe  de  la  racine  car- 
rée dee  et  non  simplement  de  e. 

Mais  cette  hypothèse  ne  suffit  pas  encore  à  l'explication 
de  tous  les  phénomènes  de  la  décharge,  qui  se  distinguent 
des  phénomènes  optiques  par  les  nombreuses  perturba- 
tions dont  ils  sont  affectés. 

La  plus  importante  des  causes  perturbatrices  est  sans 
doute  la  présence  d'électricité  libre  à  la  surface  des  tubes-, 
elle  occasionne  des  phénomènes  de  polarisation  des  molé- 
cules du  gaz,  qui  tantôt  favorisent  le  dégagement  de  cha- 
leur, tantôt  l'affaiblissent.  L'influence  de  l'électricité  libre 
répandue  sur  les  parois  est  surtout  sensible  dans  les  tubes 
de  grand  diamètre,  dans  lesquels  le  mouvement  occasionné 
par  la  décharge  est  beaucoup  moins  violent  que  dans  les 
tubes  capillaires. 

C'est  peut-être  à  cette  influence  qu'il  faut  attribuer  le 
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fait  si  intéressant,  constaté  par  M.  Hittorf,  que  la  conduc- 
tibilité d'un  gaz  traversé  par  des  décharges  est  beaucoup 
plus  grande  dans  une  direction  perpendiculaire  à  la  direc- 
tion de  la  décharge  que  dans  toute  autre  direction. 

Les  propriétés  si  différentes  des  électricités  positive  et 
négative  pourraient  peut-être  s'expliquer  par  la  supposi- 
tion que  la  propagation  de  l'électricité  négative  a  lieu  par 
une  polarisation  diélectrique  seule,  tandis  que  celle  de 
l'électricité  positive  est  en  connexion  avec  la  transmission 
de  l'éther  de  molécule  à  moléculfe,  ainsi  que  M.  Ettings- 
hausen  (*)  l'a  déduit  des  expériences  de  M.  Hall  (*). 

Tandis  qu'à  l'électrode  négative  la  tension  n'a  qu'à 
mettre  en  jeu  la  polarisation  diélectrique,  elle  aurait  en 
outre,  à  l'électrode  positive,  à  vaincre  l'attraction  existant 
entre  les  molécules  et  l'éther. 

Les  lois  suivant  lesquelles  la  décharge  négative  se  pro- 
page ont  beaucoup  d'analogie  avec  celles  de  la  propagation 
de  la  lumière.  De  chaque  point  de  l'électrode  négative  se 
détache  un  faisceau  de  rayons  faiblement  divergents,  qui  se 
comporte  à  peu  près  comme  un  faisceau  lumineux,  des- 
sinant des  ombres,  excitant  la  phosphorescence,  etc. 

Il  ne  faut  pas  cependant  comparer  l'électrode  à  une 
source  lumineuse,  mais  plutôt  à  une  surface  parallèle  à 
celle  de  l'onde  lumineuse.  En  effet,  dans  la  source  lumi- 
neuse, les  mouvements  vibratoires  des  molécules  varient 
à  des  instants  très  rapprochés  d'une  manière  complètement 
indépendante  de  la  direction,  en  sorte  que  l'onde  lumi- 
neuse, composée  de  tous  les  points  dont  les  oscillations  sont 
isochrones,  ne  se  forme  qu'à  une  certaine  distance  du  centre 
lumineux.  A  l'électrode,  au  contraire,  la  polarisation  dié- 
lectrique possède  en  chaque  point  une  certaine  orientation 
et  entre  en  action  à  tous  les  points  à  la  fois. 


(f)  Ettingshausen,  Wien.  Ber.,  t.  LXXXI,  4  mars  1880, 
(')  Hall,  Beibl.,  t.  IV,  p.  4o4;  1880. 
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Les  molécules  de  la  surface  de  l'électrode  ne  forment 
cependant  pas  Tonde  proprement  dite,  car  elles  ne  subissent 
pas  les  mêmes  déformations  que  les  molécules  voisines  de 
la  paroi  sur  laquelle  les  rayons  de  la  cathode  engendrent 
la  phosphorescence.  Si  Ton  recouvre  une  partie  de  la  paroi 
d'un  tube  à  décharges  au  moyen  d'une  feuille  métallique 
que  l'on  fait  communiquer  avec  une  machine  d'induction, 
la  paroi  intérieure  du  tube  devient  alternativement  élec- 
trode positive  et  négative. 

Je  n'ai  cependant  pas  observé  de  phosphorescence  sur 
cette  partie  du  tube  [M.  Leonhard  Weber  (4)  s'est  servi 
dernièrement  d'un  procédé  analogue  pour  l'étude  des  phé- 
nomènes de  M.  Hittorfj. 

La  déviation  de  la  décharge  positive  qu'on  observe 
lorsqu'on  relie  avec  le  sol  la  paroi  du  tube  serait  l'effet 
d'une  modification,  apportée  dans  la  distribution  de  l'élec- 
tricité libre  à  la  surface  du  tube,  sur  la  tension  électrique 
de  la  décharge  positive.  La  paroi  qui  communique  avec  le 
sol  joue  le  rôle  d'une  électrode  négative.  Quant  à  la  ma- 
nière dont  les  décharges  par  tant  des  deux  électrodes  se  com- 
binent, c'est  encore  une  question  à  résoudre. 

J'ai  mentionné  ci-dessus  un  fait  que  j'ai  prouvé  anté- 
rieurement (*),  savoir  que  les  phénomènes  produits  par  les 
rayons  de  la  cathode  ne  peuvent  résulter  de  la  projection 
des  particules.  En  effet,  supposons  que  l'épaisseur  d'une 
couche  pareille  de  particules  en  mouvement  égale  om,  01, 
c'est-à-dire  qu'elle  ait  une  masse  considérable;  il  faudrait  lui 
communiquer  une  vitesse  d'au  moins  iooooom  ou  davan- 
tage pour  produire  le  dégagement  de  chaleur  observé  à 
l'électrode  négative. 

MM.  Gintl  (s)  etPuluj  (*)  ont  cherché  à  expliquer  ces 


(')  L.  Weber,  Cari  Repère,  t.  XVI,  p.  240;  i88o. 
(*)  E.  Wiedemann,  Wied.  Anii.t  t.  IX,  p.  167;  1880. 
(*)  Publication  isolée. 
(*)  Puluj,  IViener  Anzeiger,  p.  76;  1880. 
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phénomènes  par  la  projection  des  particules  de  la  sub- 
stance formant  les  électrodes;  or,  comme  les  électrodes 
d'aluminium  ne  paraissent  pas  subir  de  diminution  sensible, 
la  vitesse  qu'on  devrait  attribuer  aux  particules  détachées 
serait  immense,  ce  qui  est  fort  peu  probable. 

D'ailleurs  tous  les  autres  phénomènes  observésparaissent 
s'expliquer  par  l'hypothèse  de  vibrations  de  l'éther  douées 
d'une  grande  énergie.  Ainsi  l'action  réciproque  de  deux 
rayons  résulterait  de  la  pression  considérable  existant  à  la 
surface  de  l'onde,  etc. 

Passons  maintenant  à  l'examen  des  résultats  que  four- 
nissent les  observations  rapportées  ci-dessus.  A  la  suite  des 
recherches  de  MM.  Lockyer,  Lecoq  deBoisbaudran,  etc.  (J), 
j'ai  cherché  à  démontrer  (')  que  le  spectre  à  bandes  est  en- 
gendré par  les  vibrations  des  molécules,  tandis  que  le 
spectre  à  raies  est  produit  par  les  vibrations  des  atomes. 
La  chaleur  nécessaire  à  la  transformation  du  spectre  à 
bandes  dans  le  spectre  à  raies  se  compose  :  i°  de  l'énergie 
absorbée  par  la  décomposition  des  molécules  en  atomes  5 
2°  de  la  chaleur  servant  à  réchauffement  du  gaz.  Nous 
avons  trouvé  d'ailleurs  qu'il  faut  ia8ooocal  rapportées  au 
gramme  pour  décomposer  les  molécules  comprises  dans  igr 
d'hydrogène.  Ce  chiffre  n'est  qu'une  approximation  gros- 
sière, vu  les  nombreuses  sources  d'erreur  dont  les  résultats 
sont  affectés.  La  détermination  plus  exacte  de  cette  quantité 
doit  être  réservée  aux  recherches  ultérieures.  Elle  est,  du 
reste,  de  l'ordre  des  quantités  que  l'on  observe  dans  les 
combinaisons  thermochimiques» 

La  connaissance  des  quantités  de  chaleur  nécessaires  à 
la  décomposition  des  molécules  des  corps  simples  est  sans 
doute  d'une  grande  importance  pour  la  Thermochimie. 


(')  Maxwell,  Electricitjr  and  Magnetism,  t.  H,  p.  391. 
(*)  E.  Wiedbmànn,  Wied.Ann.y  t.  V,  p.  5i2;  1878. 
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Ainsi,  dans  la  réaction  la  plus  simple 

HH  -h  C1C1  =  aliCl,- 

il  y  a  trois  effets  thermochimiques  à  considérer  :  i°  l'ab- 
sorption de  chaleur  résultant  de  la  séparation  de  2at  d'hy- 
drogène ;  a0  celle  relative  à  la  séparation  de  aat  de  chlore  ; 
3°  le  dégagement  de  chaleur  accompagnant  la  formation 
de  amo1  d'acide  chlorbydrique. 

On  n'a  déterminé  jusqu'ici  que  le  dégagement  de  cha- 
leur résultant  de  la  somme  de  ces  trois  effets.  L'analyse 
spectrale  fournit  le  moyen  de  mesurer  séparément  les  deux 
premiers  et  d'obtenir  ainsi  la  quantité  réelle  de  chaleur 
dégagée  par  la  combinaison  chimique. 

Si  Ton  admet,  conformément  aux  expériences  précé- 
dentes, que  le  spectre  d'un  gaz  traversé  par  les  décharges 
électriques  varie  suivant  l'énergie  communiquée  par  l'é- 
lectricité en  mouvement  à  chaque  molécule,  les  relations 
qui  existent  entre  la  pression  et  la  nature  du  spectre  s'ex- 
pliquent de  la  manière  suivante  : 

Le  nombre  des  molécules  d'un  gaz  renfermé  dans  un 
tube  à  décharges*/ 'accroît  en  même  temps  que  la  pression, 
tandis  que,  la  quantité  d'électricité  en  mouvement  étant 
invariable,  le  nombre  des  décharges  diminue  à  mesure 
que  la  pression  augmente, 

II  faut  donc  que  l'énergie  communiquée  aux  molécules 
par  chaque  décharge  augmente  aussi.  On  observe  d'ailleurs 
que  pour  certaines  valeurs  de  la  pression  la  décharge  se 
concentre  et  prend  la  forme  d'une  étincelle;  comme  elle 
n'affecte  alors  qu'un  petit  nombre  de  molécules,  elle  leur 
communique  une  grande  énergie,  capable  d'opérer  leur 
décomposition  en  atomes  :  on  voit  alors  paraître  le  spectre 
à  raies. 

La  pression  diminuant,  le  nombre  des  décharges  aug- 
mente, en  sorte  que  l'énergie  correspondant  à  chaque  dé- 
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charge  diminue;  la  décharge  agissant  alors  à  la  fois  sur  un 
plus  grand  nombre  de  molécules  comme  sa  section  devient 
plus  grande,  l'énergie  communiquée  à  chacune  d'entre 
elles  ne  suffit  pas  pour  en  déterminer  la  décomposition  : 
on  n'observera  donc,  dans  ce  cas,  que  le  spectre  à  bandes. 

Si  maintenant  on  interrompt  le  circuit,  on  augmente 
ainsi  la  quantité  d'électricité  de  chaque  décharge  et  par  là 
l'énergie  communiquée  à  chaque  molécule  :  on  verra  re- 
paraître le  spectre  à  raies.  Pour  des  pressions  très  petites, 
les  phénomènes  de  la  décharge  présentent  des  complica- 
tions dont  on  ne  saurait  aborder  l'étude  avant  de  posséder 
une  théorie  plus  complète  de  la  décharge. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  le  spectre  à  bandes  ne  se 
transforme  pas  subitement  dans  le  spectre  à  raies,  mais 
que  Ton  observe  une  transition  continue  de  l'un  à  l'autre. 
Ce  fait  est  parfaitement  d'accord  avec  les  déductions  qu'on 
peut  tirer  de  la  théorie  des  gaz.  En  effet,  parmi  toutes  les 
molécules  d'un  gaz,  il  en  est  toujours  un  certain  nombre, 
dont  les  atomes  sont  dans  un  état  vibratoire  très  voisin  de 
la  limite  de  la  dissociation.  Il  suffit  donc  d'une  légère  im- 
pulsion communiquée  aux  atomes  de  ces  molécules  pour 
en  déterminer  la  décomposition.  Or  la  décharge  commu- 
nique aux  atomes  de  nombreuses  impulsions  semblables  : 
il  n'est  donc  pas  surprenant  que  les  raies  du  spectre 
apparaissent  même  dans  les  tubes  de  grand  diamètre  sous 
l'influence  d'un  courant  de  faible  intensité. 

Mais  il  y  a  aussi  des  molécules  pour  la  décomposition 
desquelles  il  faut  une  grande  dépense  d'énergie. 

Le  spectre  à  bandes  persistera  donc  jusqu'à  ce  que  les 
impulsions  fournies  par  l'électricité  aient  atteint  l'inten- 
sité nécessaire  pour  déterminer  la  décomposition  de  toutes 
les  molécules. 

Le  fait  que  les  décharges  fournies  par  une  machine  d'in- 
duction présentent  toujours  le  spectre  à  bandes  à  côté  du 
spectre  à  raies  s'explique  d'une  manière  tout  à  fait  ana- 
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logue,  les  décharges  de  cet.  instrument  n'étant  jamais 
simples,  mais  se  composant  d'une  série  de  décharges  dont 
l'intensité  est  très  variable. 

J'ai  démontré  ci -dessus  que  l'emploi  d'électrodes  de 
formes  diverses  ne  modifie  ni  le  dégagement  de  chaleur 
ni  le  nombre  des  décharges  dan6  un  tube  capillaire.  Il  ré- 
sulte de  cette  circonstance  que,  tant  que  les  décharges  sont 
discontinues,  le  spectre  du  gaz  contenu  dans  un  tube  ca- 
pillaire ne  peut  traverser  toutes  les  phases  qu'on  observe 
dans  un  tube  de  grand  diamètre,  vu  que  l'intensité  de  la 
décharge  ne  descend  jamais  au-dessous  d'une  certaine  limite 
qui  dépend  des  conditions  particulières  du  tube. 

Si  les  électrodes  sont  très  rapprochées,  et  que  la  pression 
soit  telle  que  le  transport  de  l'électricité  se  fasse  uniquement 
par  le  gaz  (sans  production  d'étincelle),  l'énergie  com- 
muniquée par  la  décharge  aura  sa  moindre  valeur,  et  l'on 
aura  un  spectre  correspondant  à  ce  minimum.  La  décharge 
se  présente  alors  sous  la  forme  d'un  rayon  cylindrique,  de 
plusieurs  millimètres  de  section,  dans  lequel  se  succèdent, 
à  des  intervalles  très  rapprochés,  un  très  grand  nombre  de 
décharges. 

L'énergie  communiquée  aux  molécules  est  parfois  si 
faible,  que  c'est  à  peine  si  l'on  observe  un  effet  lumineux. 
Pour  obtenir  dans  ces  conditions  un  spectre  dont  l'inten- 
sité lumineuse  soit  suffisante,  il  faut  se  servir  de  tubes  de 
grand  diamètre  ou  observer  la  lumière  dans  la  direction 
de  l'axe  du  tube. 

En  vue  de  comparer  les  spectres  fournis  par  les  décharges 
de  la  machine  électrique  avec  ceux  que  l'on  obtientpar  les 
décharges  d'une  machine  d'induction,  j'ai  fait  passer  le 
courant  de  4  éléments  de  Bunsen  par  une  machine  d'in- 
duction de  Stôhrer,  en  introduisant  dans  le  circuit  un  dia- 
pason interrupteur  faisant  100  vibrations  par  seconde.  L'un 
des   pôles  de  la  machine  d'induction  était  relié  au  sol; 
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l'autre  communiquait  avec  Tune  des  électrodes  d'un  tube  à 
décharges.  Avant  de  se  perdre  dans  le  sol,  la  décharge  tra- 
versait encore  le  fil  du  galvanomètre,  dont  on  mesurait  la 
déviation. 

La  pression  du  gaz  étant  de  iomm,  j'observai  une  dévia- 
tion de  om,i45,  ce  qui  donne  une  déviation  de  i*"^  par 
décharge.  L'intensité  électrique  de  chaque  décharge  suffi- 
rait donc,  dans  ces  conditions,  pour  opérer  la  transfor- 
mation du  spectre  dans  un  tube  de  om,ooi  à  om,  002  de  dia- 
mètre; mais  r  si  Ton  emploie  un  tube  d'un  diamètre  dix  fois 
plus  fort,  c'est-à-dire  d'une  section  cent  fois  plus  grande, 
il  faudra,  pour  opérer  la  transformation,  augmenter  en 
proportion  l'intensité  électrique,  La  machine  d'induction 
ne  suffisant  plus,  on  devra  opérer  avec  une  batterie  élec- 
trique. Ces  dernières  conditions  de  l'expérience  sont  d'ail- 
leurs défavorables  à  l'étude  des  phénomènes  de  la  dé- 
charge, vu  les  nombreuses  complications  qui  troublent  les 
résultats. 

Â  la  suite  d'une  série  d'expériences  exécutées  avec  un  grand 
soin,  M.  Wûllner  a  fait  quelques  objections  à  la  manière 
de  voir  exposée  ci-dessus,  relativement  à  l'origine  des 
spectres.  Il  prend  l'azote  pour  point  de  départ.  Cependant, 
comme  il  n'indique  pas  les  valeurs  simultanées  de  l'épais- 
seur de  la  couche  lumineuse,  de  l'intensité  delà  décharge, 
de  la  pression  et  du  dégagement  de  chaleur,  011  ne  peut 
discuter  en  détail  les  faits  sur  lesquels  M.  Wûllner  se 
fonde.  L'apparition  des  bandes  spectrales  à  côté  des  raies 
peut  s'expliquer  comme  nous  l'avons  montré  ci -dessus. 
Une  objection  que  j'avais  faite  à  la  théorie  de  M.  Wûllner 
vient  d'être  réfutée  par  les  nouvelles  expériences  de  Dewar 
et  Scott.  Il  ressort  toutefois  d'une  remarque  de  Lockyer 
que  la  transformation  du  spectre  de  l'hydrogène  ne  dé- 
pend pas  de  l'épaisseur  de  la  couche  lumineuse,  vu  qu'une 
couche  de  ce  gaz  n'ayant  que  quelques  dixièmes  de  milli- 
mètre d'épaisseur  fournit  les  mêmes  raies  que  la  photo- 
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sphère,  qui  mesure  plusieurs  milliers  de  milles  géogra- 
phiques. D'ailleurs,  s'il  eu  était  autrement,  les  gaz 
devraient  avoir  une  absorption  énorme  pour  les  rayons 
lumineux,  ce  qui  est  contraire  aux  expériences  de  Gouy  (1). 
M.  Wùllner  tient,  du  reste,  compte  de  l'élévation  de  la 
température. 

Le  but  que  je  me  propose  dans  mes  recherches  ulté- 
rieures est  l'étude  plus  approfondie  des  phénomènes  delà 
décharge  suivant  les  méthodes  que  je  viens  de  développer, 
en  particulier  la  recherche  des  relations  entre  l'intensité 
des  raies  du  spectre,  l'intensité  électrique  et  la  quantité  de 
chaleur  dégagée. 

Il  nous  importe,  avant  tout,  de  vérifier  la  loi  énoncée  ci-1 
dessus,  que  Ton  peut  formuler  plus  généralement  de  la  ma- 
nière suivante  : 

Toute  variation  dans  le  spectre  d'un  gaz  traversé  par 
des  décharges  électriques  a  pour  cause  une  variation  de 
l'énergie  communiquée  à  chaque  molécule  et  est  indé- 
pendante de  la  pression  et  du  diamètre  du  tube» 
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NOTICE  SUR  LES  TREMBLEMENTS  DE  TERRE  RESSENTIS  A 
SMYRNS  DEPUIS  L'ANTIQUITE  LA  PLUS  REGULEE  JUSQU'AU 
26  SEPTEMBRE  1880  (2)5 

Par  M.  CÀRPENTIN. 


L'Asie  Mineure  se  distingue,  dans  le  continent  asiatique, 
par  la  fréquence  et  l' intensité  de  ses  tremblements  de 
terre. 


(»)  Gomr,  Beibl.,  t.  II,  p.  34q,  4ii  (1878);  t.  III,  p.  611  (1879);  t.  IV, 
p.  476;  1880. 
(f  )  Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences,  le  11  octobre  1880. 
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La  plus  grande  catastrophe  de  ce  genre  dont  on  ait  enre- 
gistré la  date  fut  celle  qui  eut  lieu  sous  le  règne  de  Tibère, 
l'an  17  après  J.-C.  Douze  villes  de  l'Asie  furent  renversées 
en  une  seule  nuit  (  *  ). 

«  L'an  262  de  l'ère  chrétienne,  sous  le  règne  de  Gratien. 
Rhodes,  la  Lydie  et  l'Asie  furent  cruellement  boulever- 
sées (2).  » 

En  ce  qui  concerne  Smyrne,  voici  le  résumé  des  princi- 
paux désastres  volcaniques  dont  elle  a  été  victime. 

La  ville  fondée  par  Tantale,  sur  le  montSipyle,  vers  i45o 
avant  J.-C,  appelée  Navlochon  par  Etienne  de  Byzance  ( 8), 
Tantalis  Sipjlus  par  Pline,  fut  détruite,  vers  i36a  avant 
J.-C.,  par  des  tremblements  de  terre  qui  désolèrent  cette 
contrée,  transformèrent  des  marais  en  lacs  et  forcèrent 
Pélops,  poursuivi  par  Ilus,  à  émigrer  en  Apie,  qui  devint 
le  Péloponèse  (aujourd'hui  la  Morée  )  (4). 

En  rapprochant  les  passages  des  auteurs  anciens  qui  ont 
parlé  de  la  disparition  des  villes  du  Sipyle,  on  est  tenté 
d'admettre  que  Tantale  aurait  fondé,  à  peu  près  en  même 
temps,  ou  successivement,  deux  villes  :  l*une9  sur  les  hau- 
teurs du  Sipyle,  «  la  Tantalis  Sipjlus  de  Pline,  capitale 
de  la  Méonie,  engloutie  dans  le  lad  Sale  »  (5),  la  même 
sans  doute  dont  parle  Pausanias,  sous  le  nom  d'Idea,  en 
disant  qu'elle  «  disparut  dans  un  gouffre  ;  des  eaux  sorties 
de  la  montagne  changèrent  ce  gouffre  en  lac  nommé 
Saloe,  où  l' on  voyait  encore  les  ruines  de  cette  ville,  avant 
que  Veau  du  torrent  les  eût  tout  à  fait   cachées  »   (6); 

(»  )  Pline,  Histoire  naturelle,  liv.  II,  ch.  LXXXI-LXXXVI  (trad.  E.  Littré). 
—  Tacite,  Annales,  liv.  II,  ch.  XLVII. 

(')  Ch.  Texier,  Asie  Mineure  (Univers  pittoresque,  p.  33o). 

(•)  Etienne  de  Byzance,  SyaO/ava. 

(4)  Aristote,  Mètéorol.,  liv.  II,  ch.  VIII.  —  Strabon,  liv.  I,  ch.  III,  §  17, 
et  liv.  XII,  ch.  VIII,  §  18.  —  B.-F.  Slaabs,  Étude  sur  Smyrne,  par  Icono- 
mos,  p.  87-88,  §  29-31. 

(*)  Pline,  Ouvrage  cité,  liv.  II,  ch.  XCIII,  et  liv.  V,  ch.  XXXI. 

(•)  Pàusamàs,  Descr.  de  la  Grèce,  liv.  VII,  ch.  XXIV  (trad.  Clavier). 
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I autre  (*),  qui  paraît  désignée  par  Etienne  de  Byzance 
sous  le  nom  de  Navlochon (station,  port,  mouillage),  etdont 
l'époque  de  la  destruction,  placée  sous  le  règne  de  Pélops, 
semble  corroborée  par  la  description  faite  de  ses  ruines 
par  M.  Ch.  Texier  :  «  Dans  toute  V enceinte  de  cette  an- 
cienne cité,  dit-il,  on  ne  trouve  pas  un  seul  fragment  qui 
ait  pu  appartenir  au  second  âge  de  t  antiquité  grecque; 
c'est  encore  une  preuve  que  cette  ville  est  restée  inhabitée 
depuis  la  catastrophe  qui  Va  ruinée  (*).  » 

D'ailleurs,  la  légende  qui  fait  disparaître  une  ville  (pro- 
bablement la  Tantalis  Sipjrlus  de  Pline)  au  fond  d'un  lac 
situé  sur  le  Sîpyle,  appelé  actuellement  en  turc  Kara- 
gueul  (*)  (lac  noir),  et  connu  aussi  sous  le  nom  de  lac  de 
Tantale,  est  d'accord  avec  les  récits  des  auteurs  anciens 
sur  ces  temps  préhistoriques  (*).  «  Ce  qui  concerne  le 
Sipyleet  son  bouleversement  ne  doit  pas  être  placé  parmi 
les  fables,  »  ditSlrabon  (  loc.  cit.). 

La  dissertation  de  M.  Ch.  Texier,  sur  les  ruines  de  la 
première  ville  de  Smyrne,  se  rapporte  au  point  où  devait 
exister  Navlochon,  dans  les  environs,  sinon  au  lieu  même 
appelé  aujourd'hui  Bariacli  (*),  où  plus  tard  Thésée 
fonda,  selon  toute  probabilité,  vers  l'an  i3io  avant  J.-C, 
une  ville  qui  prit  le  nom  de  Smyrne. 

L'existence  de  deux  villes  différentes  paraît  admise  par 
Aristide,  qui  les  désigne  sous  les  noms  de  a  la  plus  ancienne 
ville  et  de  la  deuxième  ville  ( 6  ) .  Or,  la  première  ne  pouvait 
être  que  la  Tantalis  Sipylus  de  Pline,  et  la  seconde  que  la 
Navlochon  d'Etienne  de  Byzance.  En  effet,  pourrait-on 


(*)  B.-F.  Slaars,  Ouvrage  cité,  p.  85,  86,  87  et  88. 
(s)  Cb.  Texier,  Ouvrage  cité,  p.  23a. 
(')  B.-F.  Slaabs,  Ouvrage  cité,  p.  87,  §  28. 

(*)  Aelics  Aristide,  Œuvres  complètes^  t.  I,  p.  371-372  (Éd.  Dindorf). 
(*;  B.-F.  Slaars,  Ouvrage  cité,   p.  90,  §  42.    —  Poolocu,   Descr.  de 
V Orient,  t.  V,  p.  22  (trad.  française). 
(•)  Aelics  Aristide,  Ouvrage  cité,  U  I,  p.  44°- 
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admettre  que  Tantalis,  située,  comme  elle  Tétait,  sur  un 
point  très  élevé  du  Sipyle  et  à  une  grande  distance  de  la 
mer,  pût  être  qualifiée  par  personne  de  port  ou  mouillage, 
traduction  du  mot  Navlochony  alors  qu'une  ville,  à  laquelle 
s'applique  parfaitement  celte  qualification  de  port  ou 
mouillage  existait,-  d'après  le  récit  d'Aristide  et  les  ruines 
qu'on  a  trouvées,  près  du  lieu  dit  Bariacli? 

C'est  vraisemblablement  celle  localité  qui  est  désignée 
par  Hérodote;  quand  il  dit  que  Tyrrhénus,  fils  du  roi 
Alys,  et  une  partie  de  son  peuple,  fuyant  la  famine  qui 
désolait  la  Lydie,  «  descendirent  à  Smyrne  et  y  construi- 
sirent des  vaisseaux  dans  lesquels  ils  mirent  tous  les  agrès 
nécessaires  »  (1),  pour  se  rendre  en  Ombrie,  où  ils  débar- 
quèrent sous  le  nom  de  Tyrrhéniens  (*)  en  1370  avant 
J.-C.(8). 

Huit  ans  plus  lard,  environ  vers  i3Ô2  avant  J.-C,  un 
tremblement  de  terre  ayant  eu  lieu,  dit  Arislote.  tout  ce 
qui  était  attaché  au  Sipyle  fut  renversé  »  (*).  De  là  date, 
sans  doute,  l'époque  de  la  destruction  de  la  seconde  ville  et 
l'émigration  de  Pélops,  sans  pouvoir  préciser  si  la  pre- 
mière, la  Tantalis  Sipylus,  avait  été  engloutie  auparavant 
ou  si  le  même  phénomène  terrestre  n'avait  pas  anéanti 
simultanément  ces  deux  villes,  qui  pouvaient  bien  être 
contemporaines,  l'une  servant  de  port  à  l'autre. 

Il  existe  encore  un  sentier  qui  peut  être  parcouru  en 
quatre  heures,  de  Bariacli  h  l'emplacement  de  Tantalis 
Sipylus  (lac  de  Tantale),  vestige  possible  de  l'ancienne 
voie  de  communication  qui  devait  réunir  autrefois  ces 
deux  centres  de  population. 

A  peu  près  à  la  même  époque,  chose  digne  de  remarque, 

(l)  Hérodote,  Vie  d'Homère,  t.  I,  p,  94  (trad.  Giguet). 
(*)  Tacite,  Ouvrage  cité,  liv.  IV,  chap.  LV. 

(3)  Petit-Radrl,  Examen  sur  la  véracité  de  Denys  d'Haly  car  nasse.  — 
B.-F.  Slaars,  Ouvrage  citét  p.  87,  §  29. 
(*)  Aristote,  loc.  cit. 
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de  terribles  bouleversements  du  sol  survenus  sur  les  côtes 
de  l'Italie  causèrent  la  dispersion  des  Pélasges  (1). 

L'an  180  de  Père  chrétienne,  la  Smyrne  d'Alexandre 
(fondée  sur  le  mont  Pagus,  333  ans  avant  J.-C.  )  fut  dé- 
truite par  des  tremblements  de  terre  et  par  le  feu. 

Le  rhéteur  Aristide,  surnommé  Aelius  ou  Théodore, 
écrivit  alors  à  Marc-Aurèle  une  lettre  si  éloquente,  que 
cet  empereur  en  fut  touché  jusqu'aux  larmes,  et  il  ordonna 
aussitôt  la  reconstruction  de  la  ville  (*). 

En  1048,  Smyrne  fut  de  nouveau  secouée  par  des  oscil- 
lations du  sol  tellement  fortes,  que  ses  plus  beaux  édifices 
tombèrent  et  beaucoup  d'habitants  périrent  (3). 

Au  printemps  de  1664»  un  furieux  tremblement  de  terre, 
affirme  Tournefort,  vint  bouleverser  cette  malheureuse 
cité('). 

TREMBLEMENT    DE    TERRE  DU    IO    JUILLET    l688. 

Ce  jour-là,  un  peu  avant  midi,  plusieurs  secousses  ter- 
restres très  violentes,  suivies  d'incendie,  détruisirent  la  ville 
entière,  en  faisant  périr  quinze  à  seize  mille  personnes, 
parmi  lesquelles  on  compta  le  consul  français  Fabre.  Les 
Turcs  furent  les  plus  éprouvés.  Les  pertes  matérielles 
furent  immenses.  Les  archives  des  chancelleries  de  France, 
d'Angleterre  et  de  Hollande  furent  entièrement  détruites, 
ainsi  que  celles  des  Grecs.  Les  trois  églises  catholiques  des 
Capucins,  des  Jésuites  et  des  Récollets,  la  grande  église 
grecque,  l'unique  église  des  Arméniens,  furent  complète* 
ment  renversées  et  brûlées.  Beaucoup  de  petites  mosquées, 
quatorze  grandes  sur  dix-sept,  furent  ruinées  de  fond  en 
comble.  Les  trois  quarts  des  maisons  furent  jetées  à  terre, 

(')  Petit-Radcl,  Ouvrage  cité. 

(*)  Philostratb,  Vie  des  Sophistes,  Ht.  II,  ch.  IX. 

(')  Georgbs  Cédbéxcs,  t  II,  p.  58 1.  In-folio,  édition  de  Venise,  1729. 

(*)  Taveuier,  Six  -voyages^  t.  I,  p.  363.  In-12;  édition  de  172 \. 
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et  les  autres  étaient  tellement  ébranlées,  que  personne 
n'osait  y  loger.  # 

Presque  toutes  les  marchandises,  les  meubles  et  autres 
effets  des  Européens  et  des  indigènes  furent  brûlés  ou 
perdus,  et  Ton  ne  put  sauver,  sous  les  ruines  fumant  encore 
à  la  fin  de  juillet,  qu'un  peu  d'argent  fondu  dans  cet  em- 
brasement. Les  livres  de  commerce  et  les  correspondances 
des  marchands  et  des  négociants  furent  détruits.  Les 
Français,  les  Anglais  et  les  Hollandais  perdirent  plus  d'un 
million  de  piastres. 

Le  château  du  mont  Pagus  et  celui  de  Saint-Pierre  souf- 
frirent peu,  tandis  que  le  château  de  mer,  à  l'entrée  du 
golfe,  s'enfonça  en  terre  et  se  remplit  d'eau  jusqu'au 
milieu  des  embrasures,  par  l'effet  de  la  première  secousse, 
qui  avait  produit  en  même  temps  dans  le  voisinage  l'anéan- 
tissement de  la  plupart  des  maisons  ,  en  déracinant 
quelques  arbres.  En  ville,  la  terre  s'était  entr'ouverle,  et 
par  des  crevasses  profondes  s'échappa,  en  bouillonnant, 
une  eau  noire  et  puante  contenant  des  poissons  morts. 
«  Le  sol  s'affaissa  de  plus  de  i  pied,  ce  qu'on  pouvait  re- 
marquer par  la  mer,  qui  arrivait ,  après  celte  catastrophe, 
au  niveau  de  l'échelle  des  Francs.  »  A  î  lieues  de 
Smyrne,  du  côté  du  village  de  Sevdikeui,  des  sources  ta- 
rirent et  d'autres  coulèrent.  L'une  d'elles  pouvait  faire 
tourner  deux  moulins. 

Du  10  au  3i  juillet,  le  péril  était  permanent.  Les  se- 
cousses continuaient  à  se  faire  sentir  presque  tous  les  jours. 
Le  consulat  de  France  fut  transféré  à  Boudja.  La  population 
qui  avait  survécu  au  désastre  s'était  dispersée  dans  les 
jardins,  dans  les  villages  et  à  bord  des  navires  qui  se  trou- 
vaient en  rade.  Cinq  capitaines  français  reçurent  indis- 
tinctement à  bord  environ  mille  personnes,  les  nourrirent 
sans  intérêt  d'un  à  quatre  jours,  gardèrent  plus  long- 
temps les  plus  pauvres  et  ceux  qui  n'avaient  pu  trouver 
un  refuge  ailleurs,  firent  soigner  et  panser  les  blessés  aux 
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frais  de  la  caisse  de  médecine,  embarquèrent  à  bord  les 
marchandises  étales  effets  qu'on  leur  apportait,  et  qui  ap- 
partenaient en  grande  partie  aux  Hollandais,  qui  n'avaient 
pas,  à  ce  moment,  des  navires  de  leur  nation  à  Smyrne, 
mais  qui  en  attendaient,  et  quatre  de  ces  capitaines 
s'étaient  même  fait  noliser  pour  un  mois  à  des  familles  de 
marchands  hollandais.  Le  commerce  fut  paralysé,  et  au 
milieu  de  ces  difficultés  beaucoup  d'habitants  quittèrent  le 
pays. 

Pendant  cette  catastrophe,  on  constata  plusieurs  événe- 
ments ou  scènes  dramatiques.  Deux  ou  trois  khans,  habités 
par  cinq  ou  six  cents  hommes  des  caravanes  des  environs, 
s'écroulèrent,  et  personne  n'échappa  à  la  mort.  Deux  re- 
ligieux récollets  furent  dévorés  vifs  par  les  flammes,  sous 
les  ruines,  sans  qu'il  fût  possible  de  leur  porter  le  secours 
qu'ils  demandaient  avec  des  cris  déchirants.  Une  grande 
quantité  d'habitants  périrent  dans  ces  affreuses  conditions. 
Quelques-uns,  en  voyant  approcher  le  feu,  demandaient 
qu'on  leur  procurât  une  mort  plus  douce,  en  leur  tirant 
des  coups  de  fusil  ou  en  les  faisant  mourir  autrement. 

A  ces  calamités  s'en  ajoutèrent  d'autres.  Les  chiens  et 
d'autres  bètes  se  disputaient,  en  ville,  les  cadavres  puants 
de  ceux  à  qui  l'on  n'avait  pas  donné  la  sépulture.  La  misère 
était  grande,  et  les  Turcs,  toujours  fatalistes  et  insouciants 
par  nature,  ne  se  donnaient  aucune  peine  pour  l'atténuer. 
On  manquait  de  tout,  et  les  membres  de  beaucoup  de  fa- 
milles aisées  n'avaient  pu  se  sauver  qu'avec  les  habits  qu'ils 
portaient.  Enfin,  pour  comble  de  malheur,  des  misérables, 
profitant  de  ce  désastre,  se  répandaient  partout  pour  piller, 
et  surtout  dans  les  maisons  de  la  ville  qu'on  avait  dû  aban- 
donner à  la  hâte.  Néanmoins,  on  considérait  comme  un 
bonheur  que  ce  tremblement  de  terre  se  fût  produit  pendant 
le  jour,  car  s'il  était  arrivé  pendant  la  nuit,  la  population 
entière  eût  été  ensevelie  sous  les  décombres. 

A  peine  la  nouvelle  de  ce  sinistre  fut-elle  connue  à 
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Conslantinople,  que  Pierre  Girardin,  conseiller  d'Etat  et 
ambassadeur  près  de  la  Sublime  Porte,  donna  dés  lettres 
patentes,  le  22  juillet,  au  chancelier  et  secrétaire  de  l'am- 
bassade, Joseph  Blondel,  pour  le  commettre  aux  fonctions 
de  consul  provisoire  à  Smyrne  et  dépendances.  Blondel  y 
arriva  le  29  au  matin,  se  rendit  à  bord  du  vaisseau  français 
les  Dauphins  couronnés ,  commandé  par  le  capitaine 
Roland,  et  y  appela,  par  le  canal  du  chancelier,  Pierre 
Chaulier,  les  deux  députés  de  la  nation,  Joseph  Antelmy  et 
Jacques  Liency,  quatorze  marchands,  presque  tous  de 
Marseille,  et,  les  réunissant  en  Commission,  leur  donna 
connaissance  des  lettres  de  l'ambassadeur.  Séance  tenante, 
la  nation  résolut  de  composer  des  Mémoires  pour  consta- 
ter :  «  t°  l'état  de  la  "ville  de  Smyrne  et  la  manière  dont  le 
malheur  l'avait frappée  ;  20  les  moyens  dont  on  pourrait 
se  servir  pour  y  rétablir  le  commerce;  3°  les  résolutions 
prises  après  cette  catastrophe  ».  L'assemblée  se  tint  réunie 
pendant  deux  jours,  pour  rédiger  les  travaux  où  nous  avons 
puisé  les  détails  aussi  intéressants  que  douloureux  dont 
nous  avons  donné  plus  haut  un  résumé  fidèle  (1). 

Depuis  17 17,  Smyrne  était  redevenue  florissante,  lors- 
qu'en  1739,  au  mois  d'avril,  la  ville  fut  de  nouveau  saccagée 
par  un  fort  tremblement  de  terre  qui  renversa  beaucoup 
de  maisons,  ébranla  les  autres  et  fit  périr  un  grand  nombre 
d'habitants  dans  leur  lit.  Les  survivants,  épouvantés, 
passèrent  toutl'étédans  les  cours  et  dans  les  jardins  ('  ). 

Tremblements  de  terre  des  16  juin   et  3  juillet  1778. 

Le  16  juin  1778,  vers  jh  du  soir,  une  violente  secousse 
de   tremblement  de    terre  renversa    tous    les   minarets, 


(')  Voir y  dans  les  archives  du  consulat  de  France,  les  Mémoires  origi- 
naux. —  B.-F.  Slaars,  Ouvrage  cité,  p.  128  et  suiv. 

(*)  Pockocke,  Ouvrage  cité,  t.  V,  p.  20.  —  ChandleR,  Voyage  en  Grèce 
et  en  Asie  Mineure,  t.  I,  p.  167. 
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détruisit  la  grande  mosquée,  et  écrasa  une  foule  de  gens 
sous  les  débris  de  leurs  maisons  ('). 

Les  trépidations  continuèrent  les  jours  suivants,  et  le 
3  juillet,  vers  2h  3om  du  matin,  une  secousse  affreuse  ne 
laissa  pas  pierre  sur  pierre,  ensevelissant  sous  les  mosquées 
quelques  personnes  qui  dormaient  dans  les  boutiques  voi- 
sines. Réveillé  en  sursaut,  chacun  courut  de  son  lit  dans 
les  cours,  dans  les  jardins,  dans  tous  les  lieux  à  découvert, 
avec  l'espoir  d'y  trouver  une  sécurité  relative.  Dans  la 
journée  du  4»  'es  trépidations  continuant  presque  sans 
interruption,  la  plupart  des  habitants,  effrayés,  s'enfuirent 
dans  les  campagnes.  Pour  comble  de  malheur,  dans  la  nuit 
du 4  au  5,  le  feu  fut  mis  (2)  ou  prit  accidentellement  à  une 
maison  grecque  attenant  au  Dervich-Khan,  près  du  consu- 
lat de  France.  Un  vent  de  nord  impétueux  favorisa  l'embra- 
sement de  toutes  les  maisons  et  tavernes  voisines.  La  violence 
du  vent  qui  augmentait  l'activité  des  flammes,  l'écrasement 
de  quelques  personnes  sous  les  ruines,  et  les  spasmes  du 
sol,  qui  ne  cessait  de  trembler,  inspirèrent  à  la  plupart  des 
gens  venus  pour  éteindre  l'incendie  une  telle  terreur, 
qu'ils  abandonnèrent  la  ville  à  son  malheureux  sort.  Le 
feu  mit  trente-six  heures  pour  accomplir  son  œuvre  de 
destruction,  et  ne  s'arrêta  qu'après  avoir  brûlé  le  Dervich- 
Khan,  le  petit  Vizir-Khan,  une  partie  du  grand  et  vingt 
autres  khans  dans  l'intérieur  de  la  ville,  la  maison  consu- 
laire de  France,  celle  de  Raguse,  la  douane  d'Europe, 
diverses  maisons  des  négociants  français,  toutes  celles  des 
plus  riches  marchands  grecs  et  des  barataires.  Une  grande 
quantité  de  marchandises  et  de  richesses  furent  consumées, 
et  ce  qui  échappa  aux  flammes  fut  volé  et  pillé,  comme  il 
arrive  d'habitude  dans  de  semblables  circonstances.  Les 
pertes   occasionnées  par  ce  désastre  furent  énormes  :  on 


(')  Encyclopédie,  article  Shtkme  {Gcogr.  mod.). 
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les  évalua,  à  peu  près,  aux  deux  tiers  de  la  valeur  intriu- 
sèque  des  biens  (').  Aucun  Franc  ne  périt.  Les  se- 
cousses durèrent  quarante  jours,  après  lesquels  bien  des 
gens,  encore  craintifs,  restèrent  campés  dans  les  jardins  ou 
réfugiés  à  bord  des  bâtiments  sur  rade.  Quelques  personnes 
plus  terrifiées  avaient  quitté  le  pays,  trop  souvent  sujet 
à  d'aussi  affreux  désastres  (2). 

Les  malheurs  qu'éprouva  Smyrne  par  ce  tremblement  de 
terre  furent  précédés  de  l'invasion  d'une  quantité  innom- 
brable de  sauterelles,  qui  dévorèrent  toutes  les  récoltes 
des  campagnes  (3). 

On  se  rappelle  les  récentes  et  violentes  secousses  du 
mois  de  juillet  *846  et  celles  plus  terribles  encore  d'avril 
i85o,  époque  où  la  terre  trembla  pendant  quarante  jours. 
Dans  le  courant  de  mars  et  dans  les  premiers  jours 
d'avril  i85a,  des  oscillations  furent  senties  à  Smyrne  et 
sur  quelques  points  environnants,  mais  elles  ne  causèrent 
aucun  dégât  (4). 

Chaque  année  porte  avec  elle  son  contingent  de  tremble- 
ments de  terre  plus  ou  moins  accentués,  et,  si  des  périodes 
relativement  longues  paraissent  en  être  exemptes,  c'est 
sans  doute  parce  que  Ton  a  négligé  de  tenir  compte  des 
secousses  qui  n'entraînaient  avec  elles  aucune  catastrophe. 
On  regrette  de  ne  pouvoir  combler  les  lacunes  qui  exis- 
tent dans  cette  Notice,  faute  de  pouvoir  consulter  un 
Ouvrage,  rare  aujourd'hui,  indiqué  dans  les  lignes  sui- 
vantes :  «  Durant  le  long  séjour  des  colonies  vénitienne  et 
hollandaise  en  Orient,  il  fut  tenu  à  Smyrne  un  journal 
d'observations  et  de  notes  de  tous  les  phénomènes  célestes 
et  terrestres  qui  se  succédèrent  dans  notre  ville;  tous  les 


(*)  Encyclopédie,  loc.  cit. 

(*)  Voir y  dans  les  archives  du  consulat  de  France,  la  relation  de  Fonton, 
B.-F.  Slaars,  Ouvrage  cité,  p.  i33. 
(•)  Encyclopédie,  loc.  cit. 
(/)  Rapport  inédit  du  Dr  Camescasse,  médecin  sanitaire  de  France. 
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tremblements  de  terre  y  furent  enregistrés  et  annotés  avec 
soin.  Ce  journal,  mis  en  ordre  et  imprimé  à  Amsterdam 
au  siècle  dernier,  forme  un  volume  aujourd'hui  très  rare 
et  très  recherché  des  savants,  tant  à  cause  de  la  suite  non 
interrompue  d'observations  qu'il  contient  que  de  l'étude 
approfondie  de  tous  les  tremblements  de  terre,  de  leur 
direction,  de  leur  foyer  et  de  tous  les  phénomènes  qui  pré- 
cédèrent et  suivirent  ces  secousses  (*).  » 

Depuis  qu'un  météorologiste  éclairé  et  consciencieux, 
M.  Purser,  administrateur  du  chemin  de  fer  d'Âïdin,  tient 
journellement  note  des  éléments  météorologiques,  on  relève 
tous  les  ans  un  nombre  considérable  de  secousses,  dont 
voici  le  résumé  : 

En  i865  on  a  senti  4  secousses  principales. 

1866  »  3 

1867  »         5  » 

Le  4  février  de  cette  dernière  année,  avait  eu  lieu  à  Cé- 
phalonie  (îles  Ioniennes)  un  fort  tremblement  de  terre 
qui  ne  fut  pas  ressenti  à  Smyrne. 

Le  7  mars,  à  5*  58m  du  soir,  la  ville  fut  ébranlée  par  le 
grand  tremblement  de  terre  de  Mételin,  dont  tous  les 
habitants  de  Smyrne  ont  conservé  le  triste  souvenir.  Des 
secousses  eurent  lieu  tous  les  jours,  jusqu'au  i4*  mais 
aucune  de  ces  dernières  ne  fut  aussi  intense  que  celle  du  i3, 
à  ih  3om  du  matin,  qui  épouvanta  la  population. 

Une  dépression  inusitée  du  baromètre  se  maintint  pen- 
dant celte  période,  descendant  au  minimum  de  75imm,43, 
point  le  plus  bas  observé  depuis  quatre  ans. 

Par  contre,  une  secousse  survenue  le  14  novembre,  à  4h 
du  matin,  coïncida  avec  une  remarquable  hauteur  baro- 
métrique, 773mm,28. 

En  1868,  on  a  compté  8  secousses  dont  1  forte 
1869  »  6  »  4      * 


(*)  V Impartial,  journal  de  Smyrne,  numéro  du  21  août  1880. 
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Celle  qui  fut  notée  le  18  avril,  à  5h5om  du  matin  de 
cette  année,  fut  très  fortement  ressentie  à  Symi. 

Celle  du  i3  décembre,  à  5h  44m  du  matin,  dura  plusieurs 
secondes.  Les  oscillations  allaient  du  nord  au  sud.  Le  28 
du  même  mois,  à  2h  de  l'après-midi,  eut  lieu  une  secousse 
verticale,  au  moment  où  se  manifestait  le  tremblement 
de  terre  destructeur  de  Sainte-Maure  (ancienne  Leucade), 
au  nord  de  Céphalonie. 

En  1870,  on  a  remarqué  5  secousses  dont  1    forte. 

1 87 1  »  6              »              3      » 

1872  v  3              »              1      » 

1873  »  8             »              3      » 

La  plus  violente  de  ces  dernières  survint  le  9  novembre, 
hgh5jmdu.  soir,  et  dura  douze  secondes.  Oscillations  de 
l'ouest  à  l'est. 

En  1874  on  a  noté  3  secousses  dont  1  forte. 

1875  »         20  »  2     » 

1876  »  1 

1877  »  9 

1878  »  3  » 

1879  »  6  »  1     » 

1880  (')     »         38  »  i2     » 

sans  y  comprendre  le  tremblement  de  terre  du  29  juillet 
de  l'année  courante.  Deux  de  ces  secousses  seulement 
ont  eu  lieu  avant  cette  date,  toutes  les  autres  depuis. 

Les  plus  fortes  se  sont  manifestées  les  3,  8,  9,  10,  11, 
21,  24  et  3 1  août,  2,  12,  25  et  26  septembre.  Ces  deux 
dernières  sont  survenues  après  les  premières  ondées  de 
pluie  tombées  le  22  du  même  mois. 

Nota.  —  Du  26  septembre  au  22  octobre  1880,  huit  secousses  de  trem- 
blement de  terre  ont  été  encore  ressenties  les  29  et  3o  septembre,  2,  3,  5 
et  19  octobre  (trois  secousses),  parmi  lesquelles  cinq  ont  été  particuliè- 
rement accusées. 

(*)  E.  Purser,  Meteorological  Tables  of  Smyrnafromyear  i865  to  1880. 
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TaEMBLKMKHT   DE   TER&X   DU    29   JUILLET    l88o    ('). 

{Voir  la  Carte  p.  Uo.) 

Le  29  juillet  1880,  à  4h  53m  du  matin,  un  terrible  trem- 
blement de  terre,  de  douze  à  quinze  secondes  de  durée,  le 
plus  fort  qu'on  eût  observé  depuis  1778,  ébranla  la  ville 
entière,  en  jetant  la  consternation  parmi  les  habitants. 

La  direction  générale  des  mouvements  était  NNO-SSE; 
mais  ils  se  sont  manifestés  de  diverses  manières,  en  produi- 
sant reflet  d'une  poussée  verticale  souterraine,  suivie 
d'ondulations  et  de  mouvements  giratoires,  en  sorte  que 
ce  tremblement  de  terre,  composé  de  plusieurs  secousses, 
parait  devoir  être  considéré  comme  ayant  été  produit  par 
des  mouvements  mixtes. 

A  défaut  d'indications  notées  par  un  sismographe,  je 
donne  plus  loin  (s)  le  détail  des  éléments  fournis  par  un 
instrument  enregistreur  qui  en  a  rempli  l'office,  par  un 
piano,  dont  les  angles  ont  gravé  sur  les  murs  d'un  salon 
des  empreintes  qui  constituent  des  données  suffisantes  pour 
établir  approximativement  :  V intensité  du  tremblement 
de  terre,  le  nombre  des  secousses  dont  il  était  composé,  la 
poussée  verticale,  le  mouvement  dans  les  différents  sens  : 
longitudinal,  transversal,  vertical,  giratoire  et  hélicoïdal. 
C'est  ce  dernier  mouvement,  résultant  de  la  combinai- 
son des  autres,  qui  a  dû  déterminer  la  projection  presque 
régulière,  sur  le  sol,  de  l'eau  contenue  dans  les  bassins, 
dans  les  terrines  ou  autres  vases  circulaires,  qui  étaient  à 
peu  près  vidés  après  la  catastrophe. 

Des  cheminées  et  des  pignons  ont  été  renversés,  tantôt 
vers  le  sud  et  tantôt  vers  le  nord.  Il  en  a  été  de  même  pour 

(*)  L'ImpcwtidI,  journal  de  Smyrne,  numéros  du  3i  juillet  et  du  4  *omt 
1880.  —  La  Réforme,  journal  de  Smyrne,  suppléments  du  3o  juiUet  et  du 
3  août  1880. 

(*}  roir9  p.  539-542,  le  croquis  et  les  explications  annexés  à  ce  travail. 
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plusieurs  objets  d'étagère,  statuettes,  etc.,  qui  sont  tombés 
dans  différentes  directions. 

Dans  la  chapelle  de  l'hôpital  français,  une  croix  en 
cuivre,  de  om,6o  de  longueur,  à  large  base,  qui  reposait 
sur  le  tabernacle,  à  2m,5o  de  hauteur,  a  été  projetée  de 
Test  à  l'ouest,  à  4m  de  distance,  sur  les  dalles  du  sanctuaire, 
où  elle  s'est  brisée,  tandis  qu'une  statue  à  peu  près  de 
grandeur  naturelle,  et  située  à  quelques  pas  delà,  a  glissé, 
sans  tomber,  de  l'est  à  l'ouest  de  plusieurs  centimètres, 
avec  son  socle.  En  même  temps,  dans  la  sacristie,  une 
statuette  décrivait  sur  elle-même  un  quart  de  circonfé* 
rence,  pendant  qu'une  autre  statue,  presque  de  grandeur 
naturelle,  faisait,  à  Bournabat,  chez  les  sœurs  de  Saint- 
Vincent  de  Paul,  un  demi-tour  sur  son  piédestal  (mouve- 
ment giratoire). 

L'intensité  de  ce  tremblement  de  terre  a  été  très  forte, 
comme  on  peut  en  juger  par  les  effets  produits.  C'était  un 
ébranlement  ou  bouleversement  général  et  irrégulier  du 
sol.  Tout  vacillait  ;  il  se  produisait  des  craquements  dans 
toutes  les  maisons  et  des  écroulements  nombreux. 

D'après  les  renseignements  que  j'ai  pu  me  procurer,  le 
mont  Sipyle,  et  plus  particulièrement  sa  partie  occidentale, 
appelée  Imamlar  Dagh,  aurait  été  le  centre  du  mouve- 
ment, dont  le  maximum  d'intensité  se  serait  manifesté 
dans  le  voisinage  du  bourg  de  Ménémen. 

Le  mode  de  propagation  du  mouvement  paraît  avoir 
été  concentrique.  En  effet,  la  violence  des  secousses  a  été 
d'autant  moins  accusée  que  les  points  où  elles  ont  été 
senties  étaient  plus  éloignés  du  foyer.  C'est  ainsi  que,  dans 
le  périmètre  de  l'aire  de  propagation  de  ce  phénomène, 
Balukesser,  Brousse,  Mughla  et  Rhodes  ont  à  peine  senti 
des  trépidations,  tandis  que  Mételin  (Mytilène),  Aivalik, 
Pergame,  Kirk-Agatsch,  Ak-Hissar,  Alaschéïr,  Denisli,Sa- 
mos  et  Chio  ont  ressenti  des  secousses  plus  fortes,  mais 
incapables  d  y  causer  le  moindre  dégât,  alors  que  Nasli, 
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Aïdin,  Thyra  (Tiré),  Odeinisch,  Baindur,  Echelle-Neuve 
(Scalanova),  Tschesmé,  Vourla,  Sevdikeui,  Boudja  etCas- 
saba,  plus  près  du  centre  du  mouvement,  ont  été  plus 
violemment  secouées,  sans  avoir  cependant  souffert  réelle- 
ment. Les  villes  qui  ont  été  le  plus  éprouvées,  après  Mé- 
nemen,  sont  Bournabat,  Smyrne  et  Magnésie,  c'est-à-dire 
les  plus  rapprochées  du  Sipyle. 

Ce  tremblement  de  terre  a  donc  été  localisé  à  la  plus 
grande  partie  de  la  province  de  Smyrne. 

La  vitesse  de  propagation  du  mouvement  n'a  pu  être 
appréciée,  faute  d'observations  exactes  sur  l'heure  où  le 
phénomène  s'est  manifesté  dans  les  diverses  localités  où 
il  a  été  senti.  Mais  le  peu  d'étendue  du  pays  engagé  dans 
l'ébranlement  du  sol  et  la  violence  de  l'impulsion  centrale 
doivent  faire  supposer  qu'il  a  dû  exister  une  différence  peu 
sensible  entre  les  divers  points  ébranlés,  en  ce  qui  concerne 
le  moment  précis  où  ont  été  notées,  dans  chaque  lieu,  les 
premières  oscillations. 

I.  Parmi  les  phénomènes  ou  signes  précurseurs  qui 
ont  précédé  le  tremblement  de  terre  du  29  juillet,  les  uns 
sont  éloignés,  les  autres  rapprochés. 

Dans  les  premiers,  on  doit  ranger  les  conditions  parti- 
culières présentées  par  les  éléments  météorologiques,  et 
qui  sont  résumées  dans  le  Tableau  et  les  observations 
annexés  à  cette  étude. 

Il  faut  noter  ici  l'excessive  rigueur  de  l'hiver,  la  séche- 
resse relative  de  la  période  hivernale  et  absolue  de  l'été  et 
la  chaleur  torride  de  cette  saison. 

Parmi  les  seconds,  on  doit  citer  l'état  particulier  de  l'at- 
mosphère peu  de  temps  avant  la  catastrophe  et  au  moment 
même.  Et  ici  je  ferai  observer  que,  pendant  le  mois  de 
juillet,  à  l'extrême  sécheresse  s'ajoutait  une  diminution  sen- 
sible dans  le  débit  des  puits  artésiens,  dont  l'eau  s'écoulait 
quelquefois  d'une  manière  intermittente. 

Des  nuages  orageux,  survenant  de  9h  à  ioh  du  matin, 
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couvraient  une  grande  partie  du  ciel  et  étaient  accompa- 
gnés, jusqu'au  I7,de  grondements  de  tonnerre,  espècesd'o- 
rages  avortés  qui  se  dissipaient  chaque  soir,  au  coucher  du 
Soleil,  pour  reparaître  le  lendemain  en  se  comportant  de 
la  même  façon.  Les  vents,  peu  intenses  en  général,  souf- 
flaient plutôt  du  nord  ou  du  sud,  quelquefois  fortement 
pendant  le  jour,  et  étaient  remplacés  la  nuit  par  un  calme 
complet  ou  par  une  faible  brise  de  nord-est.  La  tempéra- 
ture s'éleva  au  plus  haut  du  18  au  25  juillet,  en  attei- 
gnant le  22  un  maximum  de  4i°9  6  C.  La  tension  électrique 
de  l'atmosphère  était  considérable.  Tous  les  jours  des 
nuages  de  sauterelles  obscurcissaient  le  ciel,  véritable  in- 
vasion dévastatrice  qui  dévora  les  productions  des  cam- 
pagnes, comme  en  1778.  Un  état  de  langueur,  de  prostra- 
tion, d'angoisse  même  (particulièrement  le  22),  s'empara 
des  hommes  et  des  animaux,  fatigués  de  l'excessive  chaleur 
d'un  été  exceptionnel  et  épuisés  par  la  perte  de  l'appétit  et 
les  longues  nuits  d'insomnie  qu'ils  avaient  déjà  supportées. 
Telle  était  la  situation  météorologique  et  l'état  des  êtres 
vivants  (analogues,  comme  je  le  faisais  remarquer  à  diverses 
personnes,  à  ceux  qui  précèdent  les  trépidations  du  sol  aux 
Antilles),  quand,  le  28,  à  8h  du  soir,  le  baromètre,  qui 
baissait  depuis  le  25,  descendit  au  minimum  de  754mm,53, 
pour  remonter,  à  ioh  du  soir,  à  756mm,9i.  Une  légère  brise 
du  nord-nord-est  au  sud-est,  constante  pendant  trois 
heures  (de  ih4om  à  4h4°m)>  fit  place  à  un  faible  vent  de 
nord-est,  à  4h53m  (*),  au  moment  où  un  mugissement 
souterrain,  accompagné  d'émanations  sulfureuses  (*),  signala 
le  commencement  du  tremblement  de  terre. 

Doit-on  considérer  comme  signes  précurseurs  de  ce  phé- 
nomène la  chaleur  insolite  qui  s'est  manifestée  du  18  au 


(*)  Tableau  et  observations  météorologiques  annexés  à  cette  Notice. 
(*)  Ces  émanations   ont  été  senties  par  quelques  personnes  clignes  de 
foi. 
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25,  et  principalement  le  22,  l'état  de  tension  électrique  de 
l'atmosphère,  la  disparition  et  le  retour  quotidiens  et  pé- 
riodiques des  nuages  orageux,  l'abaissement  graduel  de  la 
hauteur  barométrique,  l'état  de  défaillance  et  d'anéantisse- 
ment des  êtres  vivants  dépendant  en  grande  partie  de  ces 
conditions  atmosphériques  ?  En  tout  cas,  il  faut  accorder  une 
plus  grande  importance  aux  indications  du  baromètre  ainsi 
qu'au  mugissement  terrestre  et  aux  exhalaisons  sulfureuses? 

Cette  baisse  barométrique  soutenue  et  progressive,  qui 
est  peut-être  un  des  meilleurs  indices  précurseurs  des  ca- 
tastrophes de  ce  genre,  et  qui  se  manifesta  à  Smyrne  avec 
un  minimum  de  75imm,  43,  point  le  plus  bas  observé  pen- 
dant les  quatre  années  précédentes,  lors  du  tremblement 
de  terre  de  Mételin,  le  7  mars  1867,  n'est  pourtant  pas 
constante,  car  une  secousse  très  sensible,  mais  non  des- 
tructive, survenue  le  14  novembre  de  la  même  année,  à 
4h  du  matin,  coïncida  avec  une  remarquable  hauteur  du 
baromètre  ( 7 73mm,  28)  (4). 

Les  perturbations  de  l'aiguille  aimantée  constitueraient 
plutôt  un  signe  pronostique  digne  de  foi  pour  présager  la 
manifestation  prochaine  d'un  tremblement  de  terre,  mais 
personne,  à  ma  connaissance,  n'a  fait  ici  des  observations 
à  ce  sujet.  Celles  que  je  donnerai  plus  loin  sont  postérieures 
au  phénomène  survenu  à  4h53m  du  matin  le  29  juillet. 

Indépendamment  de  ce  qu'on  trouve  relaté  plus  haut, 
l'intensité  des  secousses  est  établie  par  les  dégâts  et  les  effets 
constatés  dans  les  localités  les  plus  éprouvées,  dont  voici 
la  description  exacte. 

IL  Phénomènes  qui  ont  accompagné  le  tremblement  de 
terre.  —  i°  Ménémen.  Voici  un  extrait  du  procès-verbal 
[masbata)  dressé  par  les  autorités  de  cette  ville  le  lende- 
main de  la  catastrophe  : 

«  Sur  onze  cent  quarante  maisons  dont  se  compose  Mé- 


(*)  E.  Purser,  Meteorological  Table  of  Smjrrna,  year  1867. 
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némen,  dit  ce  document,  deux  cent  vingt  sont  inhabitables, 
et  le  nombre  des  maisons  et  des  boutiques  entièrement 
écroulées  s'élève  à  quatre  cent  cinquante-cinq.  Toutes  les 
mosquées,  au  nombre  de  sept,  ont  été  endommagées  -,  six 
ont  perdu  leurs  minarets  et  leurs  coupoles  menacent  ruine. 
L'église  grecque  est  hors  de  service.  On  compte  six  morts 
et  trente  et  un  blessés.  La  population  campe  dans  les  vignes. 

»  A  une  demi -heure  de  distance  de  Ménémen,  du  côté 
de  l'ouest,  la  terre  s'est  fendue  en  plus  de  cent  soixante 
endroits  différents  et  les  fentes  se  sont  refermées  après  avoir 
vomi  pendant  trois  heures  des  eaux  vert  noirâtre,  qui  ont 
inondé  une  grande  partie  de  la  plaine.  Quelques-unes  de 
ces  crevasses,  de  om,  20  à  om,  3o  de  largeur,  ont  donné 
issue  à  des  eaux  d'abord  jaillissantes,  puis  courantes,  pen- 
dant trois  jours.  En  un  point  où  une  grande  ouverture  avait 
englouti  un  champ  de  blé,  on  a  vu  sourdre  un  volume  d'eau 
considérable,  dans  lequel  il  y  avait  des  herbes  marines, 
quoique  la  mer  fût  à  une  distance  de  trois  heures  (i).  Cette 
eau  était  froide  et  saumâtre.  Partout  on  sentait  une  odeur 
sulfureuse  caractéristique. 

»  Les  villages  d'Émir- Alem,  Suleymanli,  Barudjé,  His- 
sar,  Borghir  et  Telekler,  sis  aux  environs  de  Ménémen  et 
composés  chacun  d'environ  cent  cinquante  maisons,  ont 
été  presque  anéantis,  et  c'est  à  peine  si  cinq  ou  six  habi- 
tations sont  restées  sur  leurs  fondements  dans  chacune  de 
ces  localités.  » 

A  Émir-Alem,  des  éboulemenls  ont  eu  lieu.  D'énormes 
blocs  de  rochers  se  sont  détachés  de  la  montagne  et  ont 
roulé  à  plus  de  3om  dans  la  plaine. 

Les  moulins  à  vent  situés  sur  les  collines,  à  l'entrée  du 
bourg,  sont  presque  tous  détruits. 

(')  Ce  fait  paraît  explicable,  le  terrain  d'alluvion  où  il  s'est  produit 
ayant  été  gagné  peu  à  peu  sur  la  mer  par  les  dépôts  dus  aux  nombreux 
débordements  du  Guédyze  (ancien  Hermus). 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  X XI.  (Décembre  1880.)         34 
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Entre  Ménémen  et  Cordelio,  à  l'échelle  de  Thomasso, 
trois  à  quatre  cents  chameaux  venaient  d'apporter  des 
charges  de  pastèques  et  de  melons.  Us  étaient  agenouillés 
et  ruminaient  tranquillement  lorsqu'ils  ont  senti  les  pre- 
mières secousses  du  sol.  Pris  de  frayeur  instinctive,  ils 
se  sont  livrés  à  une  gymnastique  désordonnée.  Us  gamba- 
daient dans  toutes  les  directions  et  se  bousculaient  les  uns 
les  autres,  en  poussant  des  beuglements  affreux. 

À  Ouloudjak.  beaucoup  de  maisons  ont  été  endommagées. 

A  Corde] io,  des  habitations  ont  été  lézardées. 

La  ligne  du  chemin  de  fer  de  Smyrne  à  Cassaba,  qui  tra- 
verse le  foyer  du  tremblement  de  terre,  a  été  assez  déran- 
gée dans  la  région  du  Boghaz,  sur  un  parcours  de  3km,  pour 
qu'un  train  venant  de  Magnésie  se  vit  forcé  de  rebrousser 
chemin.  M.  Redeuil,  ingénieur  français  et  administrateur 
de  cette  ligne,  m'a  affirmé  que  sur  plusieurs  points  le  ter- 
rain sur  lequel  reposent  les  rails  s'était  affaissé  de  om,6o, 
par  glissement,  d'après  lui,  attendu  que  la  chaussée  est  ni- 
velée dans  des  terres  d'alluvion  assises  sur  les  pentes  de  la 
montagne.  L'eau  qui  a  jailli  sur  la  voie  ferrée  par  des  cre- 
vasses venait  du  Guédyze  et  contenait  du  sable  du  Ht  de  ce 
cours  d'eau,  très  rapproché  de  la  ligne  en  certains  endroits. 
Deux  ponts  du  chemin  de  fer  ont  subi  un  affaissement  et 
des  détériorations. 

A  Ghiaouikeui,  bâti,  comme  les  autres  villages  cités  plus 
haut,  en  pisé)  les  dégâts  ont  été  importants.  A  Horoskeui, 
le  clocher  monumental  du  pèlerinage  de  Sainte- Anastasie 
a  été  presque  renversé  et  menace  ruine.  Quelques  per- 
sonnes y  ont  été  gravement  blessées  par  la  chute  de  plusieurs 
pièces  de  ce  monument. 

La  plaine  entre  Ménémen  et  Magnésie  a  été  également 
bouleversée  de  fond  en  comble.  En  différents  points  ont 
surgi  des  sources  d'eaux  thermales  ou  froides,  qui  pa- 
raissent être  sulfureuses.  Ailleurs,  la  terre  s'est  fendue  et 
de  larges  et  profondes  crevasses  se  sont  formées. 
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a°  Bournabat,  ville  de  plaisance,  à  8km  de  Smyrne  et  à 
17km»  en  ligne  directe,  de  Ménémen,  a  été  très  maltraitée. 
Elle  n'offrait  à  la  vue,  après  le  tremblement  de  terre,  que 
murs  détruits,  lézardés,  toits  défoncés,  etc.  Plus  de  deux 
cent  cinquante  maisons  ont  été  délabrées.  Presque  toutes 
réclament  des  réparations  importantes.  Les  deux  mosquées 
sont  hors  de  service  et  ont  perdu  leurs  minarets  et  leurs 
coupoles.  Trois  morts  et  une  dizaine  de  blessés  complètent 
le  bilan  des  pertes  de  cette  localité. 

Au  delà,  les  villages  de  Narlikeui,  Bounarbachi,  Ichi- 
klar  et  Nymphio  n'ont  été  que  fortement  secoués. 

À  Concloudja,  l'église  et  le  clocher  ont  été  endommagés. 

3°  Smyrne,  ville  de  deux  cent  mille  habitants,  distante 
de  Ménémen  de  1 7km,  700  en  ligne  directe,  a  subi  des  pertes 
matérielles  incalculables;  quatre  personnes  ont  trouvé  la  ' 
mort  sous  les  décombres  et  trente  autres  ont  été  blessées 
plus  ou  moins  grièvement. 

A  peine  revenus  de  leur  légitime  épouvante,  et  après 
avoir  consacré  les  premiers  instants  aux  soins  réclamés  par 
la  famille,  la  plupart  des  habitants  parcouraient  les  rues, 
les  uns  pour  porter  secours  aux  parents,  aux  amis,  aux 
malheureux,  les  autres  pour  apprécier  les  dégâts  dont  la 
ville  avait  été  victime.  Si  les  accidents  de  personnes  ont  été 
peu  nombreux,  on  le  doit  à  l'heure  exceptionnellement 
favorable  à  laquelle  a  eu  lieu  le  tremblement  de  terre. 

Beaucoup  de  maisons  se  sont  effondrées  pendant  la  cata- 
strophe. Un  grand  nombre  d'autres  nécessiteront  une  res- 
tauration plus  ou  moins  complète.  En  un  mot,  aucune 
construction  n'est  exempte  de  réparations,  nécessitées  par 
les  effets  de  cet  ébranlement  extraordinaire.  Le  chiffre  des 
cheminées  renversées  et  des  murs  crevassés  ne  peut  être 
évalué,  même  approximativement. 

La  grande  mosquée,  dite  Hissar-Djami,  est  très  endom- 
magée. Dans  le  quartier  franc,  trois  ferkanés  (passages) 
ont  beaucoup  souffert,  par  suite  de  Peffond rement  de  murs 
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ou  de  magasins  voûtés.  Le  grand  bâtiment  construit  sur  la 
jetée,  à  l'entrée  du  port  fermé,  et  qui  renferme  les  bureaux 
du  télégraphe,  du  port,  des  phares,  de  la  santé,  etc.,  a  été 
un  peu  lézardé  et  a  perdu  toutes  les  corniches  qui  ornaient 
les  contours  de  sa  toiture.  L'hôpital  et  le  consulat  français, 
la  cathédrale  de  Saint-Jean,  les  constructions  de  la  gare 
du  chemin  de  fer  d'Aïdin  ont  eu  leur  large  part  de  dégâts, 
ainsi  que  le  couvent  des  Capucins.  Dans  le  quartier  turc, 
le  palais  du  gouverneur  général,  et  particulièrement  à  Iki- 
Tschesmé,  les  murs  de  plusieurs  maisons  ont  été  fortement 
lézardés.  A  Ali-Pacha-Meylan,  un  vieux  khan  et  plusieurs 
boutiques  ont  été  renversés. 

La  voûte  de  Kislar-Agassi-Khan ,  voûte  séculaire,  n'a 
pu  résister  à  l'intensité  des  secousses.  A  Keres lé-Bazar, 
plusieurs  magasins  et  boutiques  ont  été  partiellement  dé- 
truits. 

On  le  voit,  aucun  quartier  de  la  ville  n'a  été  épargné. 
Cependant  les  maisons  construites  près  du  quai  et  le  quai 
lui-même,  bien  que  fortement  ébranlés  pendant  le  phéno- 
mène, n'ont  pas  conservé  autant  que  les  autres  construc- 
tions de  Smyrne  les  traces  des  violences  de  ce  tremble- 
ment de  terre. 

Plusieurs  raisons  expliquent,  je  crois,  cette  différence. 
La  première,  c'est  que  ce  nouveau  quartier  est  placé  sur 
un  terrain  rapporté,  pris  sur  la  mer,  à  l'aide  de  remblais 
récents,  en  sorte  qu'il  y  a  eu  là,  dans  la  transmission  du 
mouvement,  une  déperdition  de  force  plus  grande  que  dans 
le  roc  ou  dans  les  terrains  plus  anciens,  tassés  depuis  long- 
temps. La  seconde  raison,  c'est  que  les  constructions  nou- 
velles ont  des  fondations  largement  assises  sur  des  poutres 
de  bois  horizontales  ou  verticales  (pilotis)  solidement  en- 
chevêtrées ou  profondément  enfoncées  dans  la  terre.  De  là, 
et  grâce  aussi  à  la  nature  du  sol,  une  grande  élasticité  qui 
adoucit  les  mouvements  imprimés  et  rend,  par  suite,  leurs 
effets  moins  désastreux. 
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En  outre,  il  ne  faut  pas  oublier  que  ces  maisons  neuves 
n'avaient  encore  été  ébranlées  par  aucun  tremblement  de 
terre,  tandis  que  celles  qui  ont  le  plus  souffert  étaient  plus 
ou  moins  anciennes  et  avaient  subi  précédemment  de 
nombreuses  et  fortes  secousses,  dont  les  dégâts  avaient  été 
plutôt  masqués  que  réparés,  comme  Ton  fait  d'habitude  à 
Smyrne. 

Enfin,  parmi  ces  constructions  qui  ont  été  le  plus  épar- 
gnées, quelques-unes  sont  sorties  presque  indemnes  du 
désastre;  ce  sont  surtout  celles  qui  ont  été  bâties  en  pierre 
et  chaux  hydraulique  ou  en  briques. 

Derrière  la  maison  que  j'habitais  et  qui  a  été  très  éprouvée 
le  29  juillet,  des  crevasses  linéaires  de  a5m  et  3o"  de  lon- 
gueur se  sont  ouvertes  pendant  le  tremblement  de  terre, 
perpendiculairement  à  la  mer,  de  Test  à  l'ouest,  dans  un 
terrain  remblayé,  et  par  Tune  de  ces  fentes,  au  moment 
où  elle  se  refermait,  s'est  élevée  en  colonne,  à  plusieurs 
mètres  de  hauteur,  une  masse  d'eau  noire  qui  s'étala  ensuite 
à  la  surface  du  sol,  où  elle  s'évapora  pendant  les  jours  sui- 
vants. Cette  eau  m'a  paru  provenir  d'un  égout  voisin  (à  3m 
de  distance),  sorte  de  fossé  à  ciel  ouvert,  qui  était  plein  la 
veille,  et  dans  lequel  je  constatai,  au  moment  même  de 
l'événement,  un  abaissement  manifeste  du  niveau  de  l'eau. 

Le  long  des  quais,  dans  les  bassins  des  établissements  de 
bains,  on  constata  que  l'eau  de  la  mer,  soulevée  de  bas  en 
haut,  produisait  une  sorte  de  bouillonnement  sur  place, 
sans  éprouver  des  mouvements  rapides  de  flux  et  de  reflux, 
comme  ceux  qui  ont  été  remarqués  ailleurs  dans  des  cir- 
constances analogues. 

Les  eaux  du  lac  de  Tantale  se  sont  comportées  de  la 
même  façon  que  celles  de  la  mer. 

Je  ne  citerai  ici  que  pour  mémoire  l'action  particulière 
(mouvement  hélicoïdal)  dont  j'ai  parlé  précédemment,  et 
qui  a  chassé  des  bassins  et  des  vases  circulaires  l'eau  qu'ils 
contenaient. 


&34  CÀOPBHtlN. 

Les  villages  situés  dans  le  sud  et  le  sud-est  de  Smyrne, 
sur  le  trajet  de  la  ligne  ferrée  d'Àïdin,  Boudja,  Sevdikeui, 
Tourbali,  Ayassoulouk  et  Azizié,  ont  ressenti  assez  forte- 
ment les  secousses,  mais  sans  avoir  eu  de  dégâts  à  déplorer. 

4°  Magnésie,  ville  éloignée  de  Ménémen  de  3okœ,5,  sur 
le  chemin  de  fer  de  Cassaba,  a  relativement  peu  souffert* 
Deux  mosquçes,  dont  Tune  très  ancienne,  ont  perdu  leurs 
minarets  et  leurs  coupoles,  et  plusieurs  personnes  ont  été 
mortellement  atteintes  par  la  chute  des  débris  de  ces  monu- 
ments. Les  quartiers  grec  et  arménien  comptent  beaucoup 
de  bâtiments  lézardés.  L'un  des  plus  grands  caravansérails 
de  la  ville,  le  Koursoun-Khan,  a  été  fort  maltraité.  Le 
nombre  des  boutiques  renversées  ne  dépasse  pas  dix. 

III.  Phénomènes  qui  ont  suivi  le  tremblement  de  terre. 
—  Les  phénomènes  météorologiques  ont  fourni  peu  d'in- 
térêt pendant  et  après  le  tremblement  de  terre. 

Le  baromètre,  qui  était  à  756œm,9i  depuis  le  28  à  ioh 
du  soir,  s'est  maintenu  à  ce  niveau  après  le  29  juillet  et 
n'est  remonté  que  peu  à  peu  les  jours  suivants,  en  attei- 
le  maximum  de  763mm,57  pour  le  mois  d'août. 

Presque  de  suite  après  le  tremblement  de  terre,  le  vent 
souffla  avec  violence  du  nord,  puis  du  nord-est,  jusqu'au 
3i,  ensuite  de  l'ouest  jusqu'au  3  août,  date  de  trois  se- 
cousses, vers  minuit,  après  trois  heures  de  grand  calme  (1) . 

La  température  devint  plus  supportable  et  le  degré 
maximum  noté  dansle  mois  d'août  n'a  atteint  que  36°,  9  C.3 
chiffre  inférieur  aux  températures  maximadejuin  et  surtout 
de  juillet. 

Les  déviations  de  V aiguille  aimantée  ont  été  observées 
par  le  R.  P.  Eugène  Âmbar,  de  l'Institut  des  Méchitaristes, 
qui  en  a  donné  le  résumé  suivant,  qu'on  se  borne  à  repro- 
duire. 


(')  Voir  le  Tableau  et  les  observations  météorologiques  annexés  à  ce 
travail. 
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«  La  déclinaison,  à  Smyrne,  étant  Je  ia°,5  à  peu 
près,  le  2#  juillet  (jeudi),  après  le  tremblement  de  terre, 
vers  5h3omdu  matin,  l'aiguille  delà  boussole  restait  tout 
à  fait  insensible  à  l'influence  de  l'aimant  et  elle  marquait 
une  déviation  de  34°-  Vers  8h,  cette  déviation  n'était  que 
de  190.  Cependant,  dans  le  cours  de  la  journée,  elle 
remonta  jusqu'à  24°. 

»  Vendredi  3o  juillet,  vers  2h3om  du  matin,  l'aiguille 
montrait  une  déviation  de  i°,  5,  qui  remonta  de  nouveau 
à  90  après  la  secousse  qui  eut  lieu  à  3h  du  matin. 

»  Samedi  3i.  Pendant  la  journée,  les  déviations  con- 
tinuaient d'être  entre  3°  et  6°. 

»  Dimanche  ieT  août.  —  L'aiguille  n'était  pas  dans  sa 
position  normale  et  variait  entre  4°  et  70,  et  ce  n'est  que 
pendant  la  nuit  de  dimanche  à  lundi  qu'elle  a  repris  sa 
position  normale,  où  elle  se  trouve  depuis  ce  jour  (')•  » 

Les  modifications  du  régime  hydrographique  du  pays 
par  suite  de  ce  tremblement  de  terre,  doivent  être  rela- 
tées, eu  égard  à  leur  durée ,  malgré  le  peu  d'importance 
qu'elles  présentent. 

Une  rivière,  qui  sort  du  flanc  d'une  montagne  siliceuse 
faisant  partie  des  chaînes  du  Sipyle,  a  perdu  les  quatre 
cinquièmes  de  ses  eaux. 

Les  sources  nées  dans  les  plaines  des  environs  de 
Ménémen  se  sont  supprimées,  après  avoir  coulé  pendant 
trois  jours. 

Â  Bournabat,  deux  des  sources  qui  alimentent  le  bassin 
(havouza)  avaient  été  taries  par  la  sécheresse  avant  le  trem- 
blement de  terre.  Après  cet  événement,  elle  ont  recom- 
mencé à  couler  aussi  abondamment  qu'en  hiver  pendant 
plusieurs  jours,  puis  leur  débit  a  diminué  et  s'est  maintenu 
à  une  moyenne  ordinaire. 

A  ikm  du  village  de  Yaca  Keny,  la  grande  fontaine  de 

r    ~  -  ■     -  ■  1         ■       1  11  1 1       11 1   ■  1^        ii     !■!  -  - —  ^^—  ~TM  — 

(')  Deuxième  supplément  du  journal  la  Réforme  du  3  août  1880. 
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Suyud-Alan  a  jailli  d'une   façon   intermittente  pendant 
quelques  jours. 

À  Smy me,  beaucoup  de  puits  artésiens  qui  donnaient  peu 
d  eau,  et  quelques-uns  avec  intermittence,  ont  fourni,  après 
le  phénomène,  et  pendant  plusieurs  jours,  un  débit  consi- 
dérable qui  a  repris  ensuite  ses  proportions  habituelles. 

Dans  le  quartier  juif,  un  puits  de  quelques  mètres  de 
profondeur  ayant  tari,  un  israélite  descendît  au  fond,  pour 
se  rendre  compte  des  dégâts  et  les  réparer.  Ne  le  voyant 
pas  remonter,  un  autre  juif  voulut  descendre  à  la  re- 
cherche du  premier  qui  paraissait  mort,  et  éprouva  de  suite 
des  vertiges  qui  le  forcèrent  à  demander  à  être  hissé  rapi- 
dement, à  l'aide  d'une  corde  qu'on  avait  eu  la  précaution 
de  fixer  préalablement  à  sa  ceinture.  Ensuite,  on  constata 
qu'une  bougie  allumée  s'éteignait  dès  qu'elle  arrivait  à  im 
au-dessous  de  l'ouverture  du  puits,  ce  qui  permet  d'attribuer 
à  la  présence  de  Y  acide  carbonique  la  mort  du  premier 
israélite  et  les  accidents  éprouvés  par  le  second  (1). 

Dès  le  29  juillet,  la  population,  effrayée  à  juste  titre 
partout  où  le  tremblement  de  terre  avait  produit  des 
désastres  et  redoutant  de  nouvelles  secousses,  que  semblait 
présager  le  frémissement  continuel  du  sol,  abandonna  les 
étages  des  maisons  lézardées  pour  passer  la  nuit  aux  rez- 
de-chaussée,  ou  dans  les  cours,  dans  les  jardins,  même 
dans  les  plaines  voisines.  Beaucoup  d'habitants,  retenus 
par  leurs  affaires  à  Smyrne,  pendant  le  jour,  allèrent 
coucher  la  nuit  à  la  campagne,  où  leurs  familles  sont  in- 
stallées d'habitude  pendant  l'été,  pour  fuir  les  chaleurs 
torrides  de  la  ville.  Cet  état  de  choses,  malgré  ses  nom- 


mgn'j».  ■«  ■ 


(*)  Ce  puits,  de  6m  de  profondeur  sur  o™,  75  de  diamètre,  contenait  or- 
dinairement de  l'eau  limpide  qui  servait  aux  usages  domestiques.  Il  avait 
tari  presque  complètement  avant  le  tremblement  de  terre.  Des  expé- 
riences chimiques  ont  prouvé,  le  19  août  1880,  jour  de  l'accident,  qu'une 
couche  gazeuse  occupant  les  cinq  sixièmes  de  la  hauteur  du  puits  était 
composée  à' acide  carbonique  pur  (observation  du  Dr  Varda). 
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breuses  incommodités,  dure  encore  pour  un  grand  nombre 
de  personnes  qui  n'ont  pas  pu  faire  réparer  leurs  maisons 
délabrées. 

Depuis  le  29  juillet,  des  secousses,  dont  le  nombre  et  l'in- 
tensité ont  été  difficiles  à  déterminer,  se  sont  suecédé 
irrégulièrement.  Nous  avons  noté  les  principales  à  la 
page  5a3. 

Voilà  bientôt  deux  mois  écoulés  depuis  le  grand  trem- 
blement de  terre,  et  l'équilibre  du  sol  ne  paraît  pas  encore 
près  de  se  rétablir.  Sans  compter  les  trépidations  plus  ou 
moins  accentuées  qui  se  produisent  presque  journellement, 
on  entend  de  temps  à  autre  quelques  petits  craquements 
dans  l'intérieur  des  maisons,  symptômes  qui  paraissent 
résulter  des  tassements  qui  s'effectuent  probablement 
dans  le  sol . 

En  résumé^  les  ravages  et  les  phénomènes  produits  par 
ce  tremblement  de  terre  ont  été  limités  à  la  chaîne  du 
Sipyle  et  aux  plaines  qui  entourent  ces  montagnes,  dans  un 
périmètre  de  quelques  lieues  seulement. 

Cependant,  le  contre-coup  de  cet  ébranlement  s'est  fait 
sentir,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  à  de  grandes  distances 
du  foyer  (  à  Brousse,  à  Rhodes,  etc.  ).  Les  journaux  d'Athènes 
ont  annoncé  que  les  chronomètres  de  cette  ville  se  sont 
arrêtés  le  29  juillet,  au  moment  même  où  les  terribles 

secousses  avaient  failli  détruire  notre  ville  (i). 

Smyrne,  située  pour  ainsi  dire  à  califourchon  sur  les 
ramifications  souterraines  des  volcans  de  l'archipel,  des 
foyers  volcaniques  du  groupe  du  Kizil-Dagh  et  de  ceux  du 
mont  Sipyle,  occupe  une  position  dangereuse  qui  lui  a  valu 
déjà,  à  travers  les  siècles  passés,  des  destructions  et  des  re- 
constructions nombreuses. 

Les  foyers  des  tremblements  de  terre  qui  ont  détruit  si 
souvent  cette  ville,  dans  l'antiquité  comme  de  nos  jours, 


(')  U Impartial,  journal  die  Smyrne,  numéro  du  25  août  1880. 
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paraissent  toujour  siéger  au  nord,  sous  le  Sipyle,  point  où 
depuis  i3Ô2  environ  avant  J.-C,  c'est-à-dire  depuis  plus 
de  trois  mille  ans,  on  peut  admettre  l'existence  d'un  volcan, 
trop  faible  pour  s'ouvrir  un  cratère  permanent,  mais  assez 
fort  cependant  pour  bouleverser  le  sol  et  renverser  des  villes, 
à  des  époques  presque  périodiques.  Aussi  suis-je  tenté  de 
dire,  avec  l'auteur  de  la  relation  du  tremblement  de  terre 
de  1778: 

<(  Il  faut  avouer  que  ce  pays  n'est  guère  habitable  que 
pour  ceux  que  la  nécessité  y  relient*  Les  malheurs  de 
Smyrne,  dans  les  différentes  époques  de  son  histoire 
ancienne  et  moderne,  offrent  un  tableau  qui  donne  de 
l'épouvante  aux  plus  intrépides,  et  ce  n'est  pas  une  ville 
où  l'on  doive  se  fixer  de  préférence,  malgré  la  liberté 
dont  on  y  joui  t  et  quelques  agréments  que  l'on  y  trouve  dans 
les  temps  tranquilles  (,).  » 

Je  ne  dois  pas  oublier  de  faire  remarquer,  en  terminant, 
la  coïncidence  du  dernier  tremblement  de  terre  de  Smyrne 
avec  les  catastrophes  du  même  genre  qui  ont  eu  lieu  dans 
d'autres  parties  du  monde. 

On  a  signalé  en  effet,  du  12  au  21  juillet,  les  terribles 
bouleversements  dont  Manille  a  été  le  théâtre  (*)• 

Des  nouvelles  de  Lisbonne  ont  annoncé  qu'à  la  fin  du 
même  mois  une  île  avait  surgi,  dans  le  groupe  des  Açores, 
à  la  suite  d'un  tremblement  de  terre  (s). 

Le  25  juillet,  des  secousses  ébranlèrent  le  sol  des  envi- 
rons de  Naples  et  donnèrent  naissance,  le  27,  à  deux  nou- 
veaux cratères,  dans  le  Vésuve  (*).  Enfin,  après  une 
dépression  barométrique  progressive  depuis  le  25,  survint, 
le  29  du  même  mois,  le  tremblement  de  terre  qui  ébranla 
Smyrne  et  ses  environs,  en  terminant  la  série  des  désastres 

— » m     m       ••         ■     -  ...»    ■   —  — —      ■  — .     ■  ■— -■      ■—■■!■!■■■■  ■■■,■■  ■!■■■■■■   .m~  i  ■■        .  .4  ■-■»■■■       1  ■■■!■!■  ■■   -   —    - —  ^  ■ 

(')  B.-F.  Slaars,  Ouvrage  cité,  p.  i33. 

(*)  La  Réforme^  journal  de  Smyrne,  numéro  du  17  août  1880. 
(•)  L' 'Impartial,  journal  de  Smyrne,  numéro  du  4  «oût  1880. 
(4)  L'Impartial,  numéro  du  11  août  1880. 
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volcaniques  qu'une  période  néfaste  de  dix-sept,  jours  venait 
d'enregistrer  au  profit  de  l'histoire  géologique  du  globe. 


Le  croquis  ci-après  indique  les  divers  mouvements  exécutés, 
pendant  le  tremblement  de  terre,  par  un  piano,  dans  le  salon 
situé  au  rez-de-chaussée  de  la  maison  que  j'habitais. 


[a iWs 

Piano  droit  (palissandre)  l  Hauteur i",9i 

\  Longueur i —,  3  4 

Distance  longitudinale  maxima AA'  =  i~,5g 


AE'=i,34  OB' =i,34 
AD'=i,ï5  DA'=i,3g 
BC'=i,3o.    EA'=i,35 

Direction  :  NNO-SSK. 


BE'=i,a3      CC'=i,Sa 
BIV=t,395    DB'=  i,a35 
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La  lettre  O  indique  l'angle  des  mars  devant  lequel  se  trouvait 
diagonalement  placé  le  piano,  dont  les  extrémités  étaient  distantes 
de  quelques  millimètres  seulement  de  chaque  muraille,  avant  les 
secousses. 

Les  signes  ABCDE,  A'B'C'D'E'  marquent  l'emplacement  de 
chaque  trou  fait  dans  le  plâtre  des  murs  par  les  angles  X  et  Z 
du  meuble,  et  les  chiffres  inscrits  au-dessus  donnent,  en  centi- 
mètres et  en  millimètres,  le  degré  de  leur  pénétration.  A'  signale 
une  marque  faite  dans  le  bois  blanc  du  chambranle  d'une 
porte. 

Les  distances  entre  les  empreintes  sont  chiffrées  en  centi- 
mètres entre  l'horizontale,  qui  figure  le  plancher,  et  les  pieds  des 
perpendiculaires,  qui  représentent  en  mètres  les  hauteurs  exactes 
des  creux  gravés  sur  les  murailles. 

Les  distances  qui  séparent  l'angle  formé  par  les  deux  murs  des 
points  E  et  E'  sont  notées  en  centimètres. 

Les  six  distances  rectilignes  AE',  AD',  BC,  CB',  DA'  et  EA' 
ont  pu  être  occupées  par  le  piano,  puisqu'elles  atteignent  ou  dé- 
passent la  longueur  de  cet  instrument.  Mais  les  distances  BE', 
BD',  CC'  et  DB',  étant  inférieures  à  la  longueur  du  piano,  ne 
peuvent  correspondre  à  aucune  des  positions  prises  par  ce  meuble 
pendant  le  tremblement  de  terre. 

Fig.  2  et  3. 

Ces  figures  représentent  le  piano  sur  ses  quatre  roulettes  logées 
dans  des  godets  en  cristal,  le  tout  reposant  sur  un  plan  horizon- 
tal, conditions  identiques  à  celles  où  se  trouvait  cet  instrument 
au  moment  du  phénomène.  A  l'aide  d'une  corde,  d'une  poulie  de 
renvoi  et  d'un  plateau  de  balance,  il  a  été  possible  d'évaluer 
à  5ik',8oo  la  force  de  traction  nécessaire  pour  déterminer  le  glis- 
sement du  meuble  sur  le  plancher. 

La  Jîg.  3  montre  le  piano  et  ses  accessoires  au  moment  où 
l'inclinaison  du  plan  est  à  peine  suffisante  pour  permettre  à  ce 
meuble  de  glisser  sous  l'influence  de  son  propre  poids. 
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Fig.  4. 
Elle  donne  les  dimensions  des  godets  ou  salières. 


Deux  expériences  ont  été  faites  dans  le  but  de  donner  un 
aperçu  de  la  force  extraordinaire  produite  par  le  phénomène, 
qui  a  pu  renverser  des  édifices  et  bouleverser  le  sol  sur  une 
étendue  considérable  de  pays. 

Avant  l'événement  la  surface  intérieure  des  murs,  formée 
d'une  couche  de  plâtre  peinte  en  gris  clair,  était  exempte  de 
traces  de  détérioration  quelconque  dans  toute  l'étendue  où  sont 
marquées  les  empreintes  faites  par  les  deux  angles  postéro-supé- 
lieurs  du  piano,  tandis  qu'après  la  catastrophe  ces  angles  étaient 
souillés  de  plâtre,  ainsi  que  le  parquet,  et  le  meuble,  dont  les 
roulettes  n'avaient  pas  abandonné  leurs  godets,  paraissait  moins 
régulièrement  placé  et  plus  écarté  des  murailles  qu'il  ne  l'était 
auparavant.  Malheureusement,  je  n'aperçus  les  marques  faites 
aux  murs  qu'après  en  avoir  éloigné  le  piano,  afin  de  faciliter  le 
nettoyage  de  cette  partie  de  la  salle,  et  je  regrettai  alors  de  ne 
pouvoir  consigner  exactement  la  position  qu'occupait,  après  la 
dernière  secousse,  l'instrument  qui  avait  enregistré  des  no- 
tions qui  me  parurent  tout  d'abord  précieuses  dans  la  circon- 
stance. 

Le  plancher  était  horizontal,  vérification  faite  à  l'aide  du  niveau 
d'eau  et  séparé  du  sol  par  une  chambre  d'air  de  om,5o.  Il  a  donc 
pu  faire,  dans  de  certaines  limites,  l'office  de  tremplin  pendant 
le  tremblement  de  terre;  le  meuble,  en  bois  de  palissandre, 
dont  le  poids  et  les  dimensions  sont  indiqués  d'autre  part,  était 
orienté  NNO-SSE  selon  l'indication  de  la  boussole,  c'est-à-dire 
suivant  la  direction  des  mouvements  généraux  du  tremblement 
de  terre. 

Je  crois  pouvoir  déduire  de  tout  ce  qui  précède  les  résultats 
approximatifs  suivants  : 
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Le  nombre  probable  des  secousses  a  dû  être  de  six,  chaque 
impulsion  ayant  déterminé  deux  empreintes  (choc  et  retour) , 
excepté  pour  deux  secousses,  sans  doute  moins  fortes  et  qui 
n'auraient  produit  qu'une  marque  chacune,  en  D  et  D',  ou 
quatre  à  elles  deux,  comme  les  autres,  mais  à  la  condition,  très 
improbable,  que  les  points  A  et  A'  aient  été  frappés  chacun  deux 
fois. 

U  amplitude  du  mouvement  horizontal  [longitudinal)  du  piano 
doit  être  égale  à  la  plus  grande  distance  qu'il  ait  pu  parcourir, 
moins  sa  longueur,  soit  AA'=im,59 —  im,34  =  om,25-+-  la 
profondeur  des  empreintes,  =  om,oi  i,  soit  om,  261  ;  mais  il  ne 
faut  pas  oublier  que  ce  mouvement  a  été  incomplet,  puisque  le 
piano  a  été  arrêté,  dans  sa  course,  par  la  résistance  des  murs 
[voir  fig.  i,  légende,  etfig.  5). 

lu  amplitude  du  mouvement  vertical  paraît  égale  à  om,o525, 
différence  entre  les  hauteurs  maxima  (A,=im,  2375)  et  minima 
(B  =  im,i85)  des  empreintes  (voir fig.  1). 

Le  maximum  de  la  poussée  verticale  est  représenté  par  la  dif- 
férence entre  la  hauteur  du  piano  (im,2i)  et  celle  de  la  plus 
haute  marque  A'(ini,2375),  soit  om, 0275,  chiffre  mesurant  la 
distance  qui  séparait  de  leurs  godets  les  roulettes  de  l'extrémité 
Z  du  piano  au  moment  du  choc  qui  les  détachait  du  sol  (voir 
fig.  1).  Si  les  choses  ne  s'étaient  pas  ainsi  passées,  les  murs  et  le 
plancher  auraient  joué  ou  glissé  les  uns  sur  les  autres,  et  aux 
angles  de  réunion  on  aurait  remarqué  une  disjonction  ou  des  in- 
dices qui  n'existaient  nullement. 

Amplitude  du  mouvement  antéro-postérieur  ou  transversal  et 
du  mouvement  giratoire  en  projection  verticale  [fig .  5).  —  Les 
lignes  EE'  et  A  A'  représentent  la  plus  petite  et  la  plus  grande 
distance  entre  les  empreintes  produites  sur  les  murs,  la  distanee 
centrale  qui  sépare  ces  lignes.  (NN'=om,28)  paraît  former  la 
résultante  des  déplacements  antéro-postérieurs  qu'a  dû  effectuer 
le  milieu  du  bord  postéro-supérieur  du  piano,  ou  Y  amplitude  du 
mouvement  de  translation  de  ce  point  dans  le  sens  antéro^posté* 
rieur  ou  transversal,  tandis  que   les  distances  AE  (om,4^)  et 
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À'E'(om,41)  «cmblent  mesurer  Y  amplitude  du  mouvement  gira- 
toire opéré  inégalement  par  chaque  extrémité  X  et  Z  de  ce  bord 

Fig.  5. 


posté ro-supérieur,  pendant  les  évolutions  que  faisait  le  piano  dans 
des  plans  différents. 

Mouvement  hélicoïdal.  —  Enfin  l'inspection  des  cotes  des  quatre 
marques  E,  E\  A,  A'  (y?£.6)  fait  admettre,  outre  les  mouvements 

Fig.  6. 


dans  le  sens  horizontal  et  dans  le  sens  vertical,  et  par  suite  de  la 
combinaison  de  ces  divers  mouvements  eux-mêmes,  que  le  plan 
gauche  qui  réunissait  ces  quatre  points  doit  avoir  contenu  un 
point  qui  a  dû  prendre  le  mouvement  le  plus  général  que  puisse 
avoir  un  corps,  c'est-à-dire  un  mouvement  hélicoïdal  dont 
l'amplitude  pourrait  être  sans  doute  déterminée. 

La  constatation  des  empreintes  sur  les  murs,  diverses   men- 
surations, la   pesée,   les  expériences    de  mouvement  du  piano 
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et  le  croquis  ont  été  faits  avec  l'aide  de  M .    Charles  Dawant, 
ingénieur. 

INDICATIONS   MÉTÉOROLOGIQUES. 

L'hiver  de  1879-1880  a  été  excessivement  froid;  c'est  proba- 
blement le  plus  rigoureux  qui  ait  eu  lieu  à  Smyrne  de  mémoire 
d'homme.  Les  basses  températures  ont  commencé  à  sévir  dans  la 
dernière  semaine  de  décembre.  La  période  hivernale  compte  un 
total  de  36  jours  de  gelée  (4  en  décembre,  17  en  janvier,  7  en 
février  et  8  en  mars),  tandis  que  l'hiver  précédent  il  n'y  avait 
eu  de  la  gelée  que  pendant  deux  jours.  Le  total  pluviométrique 
observé  de  novembre  1879  à  mars  1880  (cinq  mois)  a  été  seu- 
lement de  278mm,  dont  une  partie  considérable  est  tombée  sous 
forme  de  neige  et  de  grésil,  surtout  dans  les  montagnes  a  voisi- 
nant Smyrne.  La  moyenne  udométrique  de  ces  cinq  mois,  pen- 
dant l'hiver  de  1878-1879,  étant  de  457mm,  on  voit  que  la  somme 
de  la  pluie  tombée  pendant  l'hiver  dernier  est  inférieure  à  cette 
moyenne  déplus  d'un  tiers,  soit,  exactement,  de  I7gmm.  Dans 
la  même  période  de  temps,  pendant  l'hiver  de  1866-1867,  le  total 
pluviométrique  a  été  de  345mm,  chiffre  beaucoup  moins  élevé 
que  celui  de  la  moyenne  précédente.  Chose  digne  de  remarque, 
le  grand  tremblement  de  terre  de  Mételin  a  eu  lieu  pendant  la  sé- 
cheresse du  mois  de  mars  1867. 

Mai.  —  Vents  d'ouest  et  de  sud  jusqu'au  a5.  Ce  jour-là,  nord- 
est  modéré  pendant  trente  heures.  Ensuite,  brises  de  force 
moyenne,  du  sud,  de  l'ouest  et  du  nord-est,  jusqu'à  la  fin  du 
mois.  Dans  les  derniers  jours  de  mai,  deux  bonnes  averses  ac- 
compagnées d'orages.  Pendant  onze  jours,  en  tout,  on  a  noté  des 
coups  de  tonnerre  et  des  éclairs. 

Juin.  —  Vents  des  régions  sud  et  ouest.  Le  11,  forte  brise  de 
nord-est  pendant  quarante-huit  heures.  Du  i3  au  18,  vents 
d'ouest  et  de  sud.  Puis,  jusqu'au  28,  temps  normal,  c'est-à-dire, 
pendant  le  jour,  brise  de  mer,  de  l'ouest  (Imbat),  et  pendant  la 
nuit,  vent  de  terre,  de  l'est.  Du  28  au  3o,  vent  variable,  en  par- 
tie du  nord-est.  Pendant  quatre  jours,  quelques  coups  de  ton- 
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nerre  et  des  éclairs.  Une  secousse  (  faible)  de  tremblement  déterre 
le  10,  à  6h5m  du  matin. 

Juillet.  —  Vents  variables  jusqu'au  1 8,  avec  fréquence,  de 
l'ouest  et  du  sud  pendant  le  jour  et  du  nord-est  pendant  la  nuit. 
Ensuite,  fortes  brises  du  nord,  avec  de  courtes  interruptions,  jus- 
qu'au 23.  Puis,  nombreux  changements  de  brise  jusqu'au  24  (soir); 
alors,  vent  de  nord-est,  inconstant,  pendant  trente-six  heures. 
Ensuite,  brises  variables  et  légères  jusqu'au  moment  du  trem- 
blement de  terre  du  29  (matin).  Dans  les  douze  heures  qui  pré- 
cédèrent la  secousse,  faible  brise  du  nord-nord-est  au  sud-est, 
constante  pendant  trois  heures  (de  ih4om  à4M°ma>u  matin); 
mais  un  vent  léger  de  nord-est  s'éleva  de  nouveau  au  moment  de 
la  grande  secousse  de  4h53m  du  matin. 

Presque  de  suite  après  le  tremblement  de  terre,  la  brise  fraî- 
chit et  souffla  avec  violence  du  nord  et  du  nord-est  jusqu'au  3i. 

On  observa  du  tonnerre  et  des  éclairs  du  1 1  au  17,  rien  après. 
Du  18  au  25,  huit  jours  de  terribles  chaleurs. 

Août.  —  Pendant  le  jour,  brises  d'ouest  du  3i  juillet  au  3  août, 
date  de  trois  secousses  de  tremblement  de  terre,  vers  minuit,  après 
trois  heures  de  grand  calme.  Alors  le  vent  tourna  au  sud  pendant 
trente-six  heures,  soufflant  assez  fortement.  Pluie  sur  certains 
points  du  vilayet,  Smy  me  excepté.  Depuis,  la  brise  de  jour  a  tou- 
jours été  constante  de  Pouest  et  du  sud-ouest  jusqu'au  25,  jour 
où  elle  passa  au  nord  jusqu'au  27,  à  midi,  et  devint  variable  en- 
suite, mais  plus  fréquente  du  nord  et  de  Test,  jusqu'à  la  fin  du 
mois. 

Des  secousses  de  tremblement  de  terre  ont  été  senties  conti- 
nuellement pendant  ce  mois,  mais  devenant  graduellement  plus 
faibles  et  moins  fréquentes  jusqu'au  21.  Ce  jour-là,  àiob42m  du 
soir,  survinrent  deux  ou  trois  secousses  verticales,  ressenties 
aussi,  mais  plus  fortement  à  Ménémen,  ville  la  plus  rapprochée 
du  centre  du  tremblement  de  terre  du  29  juillet.  Depuis  le 
21  août,  on  a  observé  peu  de  trépidations  du  sol.  Le  3i  août, 
on  a  noté  deux  secousses  très  sensibles,  à  5h3om  et  à  9h3om  du 
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matin,  et  le  même  jour,  le  soir,  vers  8h3om,  deux  autres  oscilla  ] 

tions  un  peu  moins  fortes. 

Septembre.  —  Le  2,  secousses  sensibles  de  tremblement  de  terre 
à  1  ih3omdu  matin  et  à  ioh45m  du  soir.  Le  3,  trépidations  du  sol 
à  ib4om  du  soir.  Les  jours  suivants,  quelques  petites  secousses.  v 


Ces  documents  météorologiques  sont  dus  à  Pobligeance  de 
M,  £.  Purser,  directeur  du  chemin  de  fer  d'Aïdin. 

L'étude  des  dates  et  des  heures  auxquelles  ont  eu  lieu  les 
nombreux  tremblements  de  terre  observés  à  Smyrne  ne  donne 
pas  l'occasion  de  noter  une  périodicité  séculaire,  annuelle,  men- 
suelle, diurne,  nocturne  ou  horale,  en  ce  qui  concerne  les  ma- 
nifestations de  ces  phénomènes. 
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DE  LA  FERMENTATION  ALCOOLIQUE  ET  DE  LA  VIE  DE  LA  LEVURE 

DE  BIÈRE  PRIVÉE  D'AIR  ; 

Par    M.  Dents    COCHIN. 


Dans  les  causeries  familières  du  laboratoire,  il  m'est 
souvent  arrivé  d'entendre  M.  Pasteur  s'exprimer  à  peu 
près  en  ces  termes  au  sujet  des  élres  anaérobies  en  général 
et  de  la  levure  de  bière  en  particulier  : 

«  Je  ne  crois  pas  à  la  possibilité  indéfinie  de  la  vie  sans 
air.  La  vie  sans  air  me'  semble  comparable  à  la  parthéno- 
genèse. Dans  ce  dernier  phénomène,  une  femelle  fécondée 
par  un  mâle  donne  des  femelles  qui  engendrent  spontané- 
ment sans  accouplement  nouveau.  Mais  la  stérilité  des 
femelles  des  générations  successives  arrive  plus  ou  moins 
vite,  si  la  fécondation  sexuelle  ne  recommence.  De  même, 
l'oxygène  de  l'air,  après  avoir  excité  directement  les  cel- 
lules des  anaérobies,  de  la  levure  par  exemple,  les  rend 
aptes  à  se  reproduire  tout  à  fait  à  l'abri  de  l'air.  C'est  ce 
qui  constitue  à  proprement  parler  le  caractère  anaérobie. 
Mais  cette  faculté  de  reproduction  sans  air  à  la  suite  de 
l'excitation  sur  les  premières  cellules  par  l'oxygène  de 
l'air,  excitation  comparable  à  celle  de  la  fécondation  par 
les  spermatozoïdes,  s'éteint  après  un  certain  nombre  de 
générations  successives  de  cellules,  et,  pour  raviver  la  fa- 
culté de  reproduction  des  cellules  devenues  stériles,  il  faut 
qu'une  excitation  nouvelle  par  l'oxygène  ait  lieu.  Alors 
peut  recommencer  la  vie  sans  air,  et  ainsi  de  suite.  » 

J'ai  entrepris  de  soumettre  ces  vues  préconçues  à  des  ex- 
périences directes. 

Dans  les  fermentations  effectuées  entièrement  à  l'abri 
de  l'air,  la  reproduction  de  la  levure  est  visiblement  gênée. 
Les  cellules  nouvelles  prennent  rapidement  l'aspect  des 


55i 


D.    C0GH1N. 


vieilles;  quelques-unes  affectent  des  formes  monstrueuses. 
Cependant  ces  cellules,  ensemencées  dans  un  liquide  aéré, 
ne  tardent  pas  à  se  rajeunir  et  à  bourgeonner.  L'expérience 
suivante  a  eu  pour  objet  de  rechercher  si  la  reproduction 
de  la  levure  pouvait  être  complètement  interrompue,  faute 
d'air,  et  dans  quelle  mesure  l'intervention  de  l'air  était 
nécessaire  au  rajeunissement  de  cet  organisme  miscrosco- 
pique. 

Dans  l'appareil  représenté  par  la  Jtg.  i,  la  boule  À 
contenait  environ  25cc  d'eau  de  levure  sucrée  à  6,80  pour 
100;  les  tubes  qui  suivent  contenaient  chacun  de  iaec  à 
aofc  du  même  liquide.  Dans  la  boule  B  on  avait  introduit 


Fig.  1 


BLAHAÛET 


par  le  tube  D  6occ  d'une  solution  de  potasse  à  20  pour  100, 
pour  éviter  la  pression,  grâce  à  l'absorption  de  l'acide  car- 
bonique. Une  trace  de  semence  pure  fut  introduite  par  le 
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tube  C  ;  ce  tube  fut  fermé  à  la  lampe,  et  par  le  tube  E, 
adapté  à  la  pompe  à  mercure,  on  fit  le  vide  aussi  complet 
que  possible,  en  ayant  soin,  vers  la  fin  de  l'opération,  de 
provoquer  une  longue  ébullition  des  liquides  contenus 
dans  l'appareil;  enfin  l'appareil  fut  complètement  fermé 
et  porté  à  l'étuve  à  3o°,  le  1 1  février  dernier. 

Le  12  février,  il  y  avait  développement  dans  la  boule  A. 
Il  fut  aisé  de  faire  passer  une  trace  de  levure  dans  le  pre- 
mier tube.  Le  i3,le  liquide  de  ce  tube  fermentait.  En  in- 
clinant l'appareil  de  façon  à  lui  faire  prendre  une  position 
presque  horizontale,  je  fis  passer  une  goutte  de  liquide  du 
premier  tube  dans  le  second.  Continuant  à  opérer  de  la 
même  façon,  j'obtins  : 

Le  14  février,  fermentation  dans  le  second  tube; 

Le  16  février,  fermentation  dans  le  troisième; 

Le  1 8  février,  fermentation  dans  le  quatrième. 

Le  cinquième  tube  fut  ensemencé  inutilement  :  aucune 
fermentation  ne  se  manifesta. 

L'appareil  fut  alors  ouvert  :  le  liquide  de  la  boule  n'était 
plus  sucré  qu'à  i,  12  pour  100;  les  liquides  contenus  dans 
les  quatre  tubes,  mélangés,  étaient  sucrés  à  2, 07 pour  100. 

Ainsi  cinq  ensemencements  successifs  avaient  été  fé- 
conds à  l'abri  de  l'air.  Cette  expérience  fut  recommencée 
plusieurs  fois,  mais  sans  donner  de  résultats  uniformes. 
J'ai  obtenu  trois,  quatre,  une  fois  six  cultures.  J'ai  essayé 
de  contrôler  ces  résultats  par  une  expérience  plus  rigou- 
reuse. 

Il  est  très  difficile,  avec  l'appareil  ci-dessus  représenté, 
de  faire  passer  la  semence  d'un  récipient  dans  l'autre  sans 
que  la  semence  des  précédents  vienne  s'y  mêler.  J'ai  pu 
éviter  cette  cause  d'erreur  en  faisant  construire  un  appa- 
reil composé  d'une  série  de  boules  reliées  entre  elles  par 
des  tubes  légèrement  étranglés  au  milieu  (fig.  a). Quand 
la  seconde  boule  était  ensemencée,  je  détachais  la  première 
au  moyen  de  la  lampe  d'émailleur,  et  ainsi  de  suite. 
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Ce  procédé  m'a  donné  des  résultats  très  constants  et 
tout  différents  des  premiers.  Dans  la  seconde  boule  s'est 
produit  un  développement  très  lent,  et  très  peu  abondant, 
quoique  sensible.  Ensemencée  le  i4  mai,  ou  verte  le  ier  juin, 
elle  contenait  un  petit  dépôt  de  levure  impondérable  ;  le 
moût  de  bière  que  j'avais  employé,  primitivement  sucré 


Fîg.  2. 


à  7,5  pour  100,  ne  Tétait  plus  qu'à  6,  a  pour  100  ;  il  y  avait 
environ  o,5o  pour  100  d'alcool  (io4*5  gouttes  à  200  au 
compte-gouttes  de  M.  Duclaux).  Ainsi  la  fermentation 
avait  eu  lieu,  mais  elle  avait  été  très  peu  active. 

Enfin,  jamais  je  n'ai  obtenu  de  développement  dans  la 
troisième  boule.  Cette  expérience  a  été  recommencée  les 
5  mars,  9  avril,  i3  avril,  19  avril,  en  donnant  des  résul- 
tats identiques. 

La  levure  de  bière  n'a  donc  pas  la  faculté  de  se  repro- 
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duire  indéfiniment  à  F  abri  de  l'air.  Les  expériences  qui 
précèdent  permettent,  ce  me  semble,  de  se  représenter 
nettement  le  phénomène. 

Les  vieilles  cellules  qui  ont  servi  de  semences  premières 
et  les  cellules  immédiatement  issues  de  celles-ci  sont  en- 
core fécondes  au  bout  de  sept  ou  huit  jours  de  vie  à  l'abri 
de  l'air.  Les  faits  ci-dessus  décrits  le  faisaient  supposer.  En 
effet,  dans  le  premier  appareil, cinq  ensemencements  suc- 
cessifs, exécutés  pendant  une  période  de  huit  jours,  ont 
fourni  des  développements.  Mais  l'ensemencement  ne  se 
faisait  pas  rigoureusement  d'un  récipient  dans  le  suivant  : 
pour  ensemencer  le  troisième  tube  par  exemple,  on  déver- 
sait toujours  un  peu  du  contenu  du  premier  dans  le  se- 
cond; c'était  un  mélange  qui  parvenait  au  troisième,  et 
ainsi  de  suite.  Rien  n'empêchait  donc  quelques  cellules  de 
la  semence  primitive  de  passer  successivement  de  la 
boule  A  jusqu'au  troisième  ou  au  quatrième  tube.  Avec  le 
second  appareil  on  ne  court  plus  le  même  risque;  on  ne 
verse  dans  la  troisième  boule  que  des  cellules  nées  dans  la 
seconde  ;  aussi  le  troisième  ensemencement  est  toujours 
infécond.  Que  faut-il  conclure  ?  C'est  que  les  cellules 
mères,  prises  dans  une  culture  aérée  et  déposées  comme 
semence,  dans  une  culture  privée  d'air,  conservent  la  pro- 
priété de  bourgeonner  à  l'abri  de  l'air  pendant  sept  ou 
huit  jours,  tandis  que  les  cellules  filles,-  issues  de  celles-ci, 
au  bout  d'un  nombre  de  générations  limité,  et  bien  avant 
le  délai  de  huit  jours,  ont  perdu  cette  propriété  et  sont  in- 
fécondes si  Pair  ne  leur  est  rendu. 

Afin  de  confirmer  cette  théorie,  j'ai  voulu,  par  une  ex- 
périence directe,  prouver  la  persistance  de  la  vitalité  des 
cellules  mères  à  l'abri  de  l'air. 

Dans  un  tube  à  deux  branches  de  la  forme  usitée  au  labo- 
ratoire de  M.  Pasteur,  j'ai  introduit  en  A  (fig.  3)  de  l'eau 
de  levure  ensemencée,  en  B  de  l'eau  de  levure  sucrée.  J'ai 
fait  le  vide  dans  l'appareil  et  je  l'ai  déposé  dans  l'étuve  à 
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ao°.  On  sait  que  l'eau  de  levure  pure  fournit,  à  l'air,  des 
développements  de  levure  ;  je  m'étais  préalablement  assuré 
que,  dans  le  vide,  aucun  développement  n'a  lieu  si  le  li- 
quide de  culture  n'est  pas  sucré.  Au  bout  de  quelques 
jours,  je  retrouvais  donc  mon  tube  à  deux  branches  exac- 
tement dans  l'état  où  je  l'avais  laissé.  Je  faisais  alors  pas- 
ser l'eau  de  levure  sucrée  dans  la  branché  où  la  semence 

Fig.  3. 


était  en  réserve.  Cette  expérience  a  été  fréquemment  ré- 
pétée,  au  bout  de  temps  variés  et  dans  des  essais  succes- 
sifs et  séparés.  Après  six  et  même  sept  jours,  j'ai  ordinai- 
rement obtenu  des  développements;  ce  n'est  qu'après 
huit  jours  que  la  semence  s'est  régulièrement  montrée  in- 
féconde. On  remarquera  que  c'est  également  au  bout  de 
huit  jours  que  les  développements  ont  cessé  de  se  produire 
dans  l'appareil  que  j'ai  décrit  en  premier  lieu. 

Ainsi,  à  l'abri  de  l'air  et  en  présence  du  sucre,  une 
cellule  de  levure  de  bière  bourgeonne;  mais  les  cellules 
issues  d'elle  cessent  d'être  propres  à  la  reproduction. 

Sont-elles  en  quelque  sorte  mort-nées,  incapables  d'être 
revivifiées  et  rendues  fécondes?  Non  :  la  moindre  rentrée 
d'air  leur  rendra  l'activité  vitale,  à  condition  que  l'air  ne 
fasse  pas  que  traverser  rapidement  le  liquide  de  culture  et 
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qu'il  séjourne  quelque  temps  en  présence  de  l'organisme 
engourdi.  En  voici  la  preuve. 

J'ai  obtenu,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  dans  mon  ap- 
pareil du  second  modèle,  une  fermentation  dans  la  pre- 
mière boule,  une  fermentation  dans  la  seconde,  et  le  li- 
quide de  la  troisième  n'a  jamais  fermenté. 

Le  1 8  mai,  après  avoir  ensemencé  la  troisième  boule  et 
détaché  la   seconde,  j'ai  adapté  au  tronçon  effilé  A  un 
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pelit  tube  de  caoutchouc  très  épais,  fermé  par  une  courte 
baguette  de  verre.  J'ai  rompu  dans  le  caoutchouc  la 
pointe  A  (fig-4)> et  j'ai  plongé  aussitôt  tout  l'appareil  dans 
un  grand  bocal  rempli  d'un  moût  en  pleine  fermentation. 
Ce  procédé  m'assurait  que  l'air  rendu  à  ma  semence 
serait  seulement  l'air  enfermé  dans  le  tube  de  caoutchouc. 
J'ai  obtenu  ainsi  un  beau  développement  de  levure.  La 
boule  contenait  primitivement  23™  de  moût  sucré  a  7,5 
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pour  100  ;  lorsque  j'ouvris  l' appareil  le  a5  mai,  le  moût 
n'était  plus  sucré  qu'à  0,78  pour  100;  il  contenait  3, 5o 
pour  100  d'alcool,  et  le  poids  de  la  levure  formée  était  de 
0,077.  Or,  il  n'avait  été  introduit  dans  l'appareil  que 
icc  d'air,  c'est-à-dire  0^,21  d'oxygène,  lesquels,  en  se 
transformant  en  acide  carbonique,  n'ont  pu  dégager  que 

Ocai,0229. 

L'air  n'a  donc  ici  qu'une  action  d'excitation  en  quelque 
sorte,  et  c'est  à  la  décomposition  du  sucre  que  la  levure 
emprunte  la  chaleur  dont  elle  a  besoin. 

Cependant  cette  action  de  l'air  est  lente.  Un  mélange  à 
volumes  à  peu  près  égaux  de  moût  de  bière  ordinaire  et 
d'une  solution  de  potasse  à  20  pour  100  absorbe  complète- 
ment l'oxygène  d'une  atmosphère  confinée,  en  prenant  peu 
à  peu  une  couleur  noirâtre.  Cette  absorption  est  loin  d'être 
immédiate  :  dans  les  essais  que  j'ai  faits,  elle  ne  commen- 
çait pas  sensiblement  avant  deux  heures.  Cela  posé,  j'ai 
répété  exactement  l'expérience  précédente,  après  avoir  fait 
passer  le  moût  de  bière  contenu  dans  la  boule  D  dans  la 
boule  K,  qui  contenait  une  solution  de  potasse.  La  petite 
quantité  d'air  introduite  dans  l'appareil  était  ainsi,  en 
quelques  heures,  absorbée  par  le  mélange  de  moût  et  de 
potasse.  Cet  air  ne  servait  pas  à  la  régénération  de  la  se- 
mence, et  aucun  développement  n'eut  lieu  dans  la  boule  C. 

Toutes  ces  expériences,  nous  l'avons  vu,  doivent  être 
exécutées  en  un  temps  assez  court.  En  effet,  jeunes  ou 
vieilles,  nées  en  présence  ou  en  l'absence  de  l'air,  les  cel- 
lules ont  besoin,  pour  vivre,  *soit  de  l'air,  soit  du  sucre.  Des 
deux  éléments,  l'un  au  moins  leur  est  indispensable.  Si 
donc,  à  l'abri  de  l'air,  on  attendait  la  fin  d'une  fermenta- 
tion, si  on  laissait  la  levure  privée  à  la  fois  d'air  et  de 
sucre  et  soumise  à  la  chaleur  de  l'étuve,  elle  ne  tarderait 
pas  non  seulement  à  devenir  stérile,  faute  d'oxygène,  mais 
à  mourir,  et;  semée  même  dans  un  liquide  aéré,  elle  ne 
donnerait  plus  de  développement. 
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Il  y  a  plus  :  les  fermentations  faites  à  l'abri  de  l'air  ar- 
rivent rarement  à  leur  terme  ;  privée  d'oxygène,  la  levure 
meurt  au  sein  d'un  liquide  encore  sucré.  Dans  un  tube  vide 
d'air  et  fermé,  laissé  à  l'étuve  du  i3  avril  au  ix  mai,  la 
levure  a  été  trouvée  asphyxiée,  bien  que,  le  n  mai, 
le  moût  contînt  encore  près  de  3  pour  ioo  de  sucre  et 
seulement  a  pour  100  d'alcool.  A  une  température  plus 
basse,  le  vieillissement  et  la  mort  paraissent  arriver  plus 
lentement.  L'expérience  a  été  répétée  dans  l'étuve  à  200. 
Un  tube  fermé  le  14  mai,  ouvert  le  9  juillet,  a  fourni  une 
semence  qui,  après  une  attente  de  trois  jours,  a  donné  un 
développement.  Dans  un  autre  tube  fermé  le  14  mai, 
ouvert  le  12  juillet,  la  levure  était  morte.  Dans  ces  deux 
tubes,  lors  de  l'ouverture,  le  moût  était  encore  très  sensi- 
blement sucré. 

En  résumé,  la  levure  vit  à  la  fois  comme  ferment  et 
comme  moisissure.  Elle  est  à  l'état  parfait  de  moisissure 
quand  elle  vit  exclusivement  aux  dépens  de  l'air  et  d'un 
liquide  albuminoïde.  Elle  est  à  l'état  parfait  de  ferment 
lorsque,  privée  d'air  et  mise  en  présence  du  sucre,  elle 
décompose  cette  substance  exothermique.  Sa  vie,  prolon- 
gée à  l'état  de  moisissure,  ne  change  en  rien  ses  propriétés. 
J'ai  obtenu  cette  année  huit  cultures  successives  dans  l'eau 
de  levure  non  sucrée  :  la  levure  de  la  huitième  culture  a 
fait  fermenter  du  moût  du  bière  dans  le  vide.  L'état  de  fer- 
ment, au  contraire,  conduit,  au  bout  de  quelques  généra- 
tions, à  l'arrêt  complet  de  la  reproduction  de  la  levure;  mais 
la  moindre  trace  d'oxygène  suffit  à  la  raviver. 
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LES  RÉCEPTEURS  PHOTOPHONIQGES  DE  SÉLfiNHH; 

Pa»    M.    Antoine    BREGUET. 


Cette  Note  fait  suite  au  Mémoire  de  M.  Bell,  publié  à  la 
p.  399  de  ce  Volume.  On  pourrait  reprocher  à  ce  Mémoire 
de  ne  pas  donner  une  description  suffisamment  complète 
des  récepteurs  de  sélénium  :  afin  de  répondre  à  la  curio- 
sité si  légitime  qui  s'attache  en  ce  moment  aux  travaux  de 
M.  Bell,  je  profiterai  des  renseignements  que  j'ai  recueillis 
de  la  bouche  même  de  l'inventeur,  et  aussi.de  l'expérience 
que  j'ai  acquise  en  fabriquant  des  récepteurs  photopho- 
niques,  pour  revenir  sur  la  description  de  ces  appareils. 

Quelles  sont,  tout  d'abord,  les  conditions  que  doit  rem- 
plir le  système  récepteur  du  pholophone? 

Elles  sont  au  nombre  de  deux  : 

i°  Le  sélénium  doit  offrir  à  la  lumière  une  surface  aussi 
grande  que  possible  $ 

2°  Le  sélénium  doit  être  traversé  par  le  courant  élec- 
trique de  manière  à  lui  offrir  une  faible  résistance. 

Or  ces  deux  conditions  sont  presque  contradictoires, 
comme  il  est  facile  de  s'en  rendre  compte.  En  effet,  si  l'on 
considère  un  poids  donné  de  sélénium,  celui-ci  présentera 
une  grande  surface  à  la  lumière,  s'il  est  façonné  en  forme 
de  lame  excessivement  mince  ;  mais  alors  le  courant  qui  le 
traverserait  dans  sa  longueur  rencontrerait  une  résistance 
considérable. 

Au  contraire,  si  deux  rhéophores  de  cuivre  de  même  sur- 
face que  la  lame  de  sélénium  la  comprimaient  entre  elles, 
le  courant  traverserait  le  sélénium  d'une  plaque  de  cuivre 
à  l'autre,  c'est-à-dire  sous  une  épaisseur  très  faible  et,  par 
conséquent,  sans  rencontrer  une  résistance  sensible;  mais, 
dans  ce  cas,  la  surface  à  impressionner  serait  réduite  à  son 
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minimum,  puisque  les  rhéophores  cacheraient  toute  la  sur* 
face  du  sélénium  et  que  sa  tranche  seule  serait  exposée  au 
jour. 

MM.  Bell  et  Tainter  sont  pourtant  parvenus  à  réaliser 
simultanément  ces  deux  conditions  de  plusieurs  manières. 

i°  Récepteur  plan.  —  Il  est  représenté  dans  les  fig.  i 
et  a  du  Mémoire  de  M.  Bell  ;  elles  sont  suffisamment  ex- 
pliquées dans  le  texte.  Pour  préparer  ce  récepteur,  on  ren- 
verse la  plaque  AÀ  {fig*  2)  sur  une  feuille  de  verre  cou- 
verte d'une  légère  couche  de  sélénium  maintenu  en  fusion. 
Le  sélénium  se  loge  dans  tous  les  espaces  annulaires 
{fig-  *)  compris  entre  les  tiges  de  la  plaque  A' A'  et  les 
trous  de  la  plaque  AA.  Ouest  certain  alors  que,  pour  pas- 
ser d'une  plaque  à  l'autre,  un  courant  électrique  sera 
obligé  de  traverser  tous  les  anneaux  de  sélénium  qui  en- 
tourent les  tiges.  La  résistance  qui  s'oppose  à  son  passage 
est  donc  par  cela  même  très  réduite  et  la  surface  du  sélé- 
nium est  grande.  Les  deux  conditions  que  nous  nous  étions 
posées  se  trouvent  donc  satisfaites. 

La  surface  du  sélénium  est  ici  les  7^  de  la  surface  totale. 
La  résistance  de  ce  récepteur  est  de  3ooohms  dans  l'obscurité 
et  1 5oohm8  à  la  lumière.  Il  faut  noter,  en  outre,  que  cet  appa- 
reil n'a  pas  été  employé  par  M.  Bell  dans  les  expériences 
qu'il  a  faites  à  Paris. 

20  Récepteur  cylindrique.  —  Celui-ci  est  le  plus  im- 
portant de  tous  5  c'est  l'organe  essentiel  du  photophone 
parlant.  Il  est  représenté  dans  fajig.  3  du  Mémoire-,  mais 
cette  figure  est  presque  inintelligible.  Cela  tient  à  ce  qu'on 
a  voulu  y  représenter  le  récepteur  réel,  qui  est  composé 
d'une  quarantaine  d'éléments.  Réduisons  le  nombre  de  ces 
éléments  et  augmentons  leur  épaisseur  pour  les  rendre  plus 
distincts,  nous  aurons  la  fig.  3  6is,  qui  deviendra  très 

claire. 

Cette  figure  représente  la  coupe,  suivant  l'axe,  d'un  ré- 
cepteur cylindrique  de  5  éléments  seulement.  11  se  com- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  5e  série,  t.  XXI.  (Décembre  1880.)      36 
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pose  de  six  disques  de  laiton  1,  2,  3,  4,  5,  6,  et  de  sept 
micas  M  serrés  les  uns  contre  les  autres  par  deux  pièces 
métalliques  qui  forment  les  bases  du  cylindre  et  que  deux 
derniers  micas  isolent  du  système.  Les  disques  de  mica  sont 

Fie-  3  *« 


d'un  diamètre  un  peu  plus  faible  que  ceux  de  laiton,  et  la 
différence  est  comblée  par  du  sélénium  SS,  qui  forme 
ainsi,  tout  amour  du  cylindre,  cinq  petits  anneaux  très 
peu  épais  en  contact  avec  les  disques  de  laiton. 

Tout  cet  ensemble  est  percé  de  part  en  part  d'un  trou 
central,  dans  lequel  on  introduit  une  tige  qui  sert  à  fixer 
le  récepteur  dans  l'axe  du  réflecteur  parabolique. 

En  outre,  chaque  disque  de  laiton  est  percé  de  deux  trous 
latéraux,  de  diamètres  inégaux,  par  lesquels  ils  sout  enfi- 
lés sur  deux  rhëopb ores  cylindriquesTelT',  comme  l'in- 
dique  la  figure.  Le  disque  n°  I  est  forcé  sur  la  tige  1", qu'il 
touche  par  conséquent;  mais  la  tige  T  passe  à  travers  le 
grand  trou  de  ce  disque  et  ne  le  touche  pas.  Il  en  est  de 
même  de  tous  les  disques  impairs,  et  la  figure  montre 
clairement  que  c'est  le  contraire  pour  les  disques  pairs. 
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Ainsi  les  disques  de  laiton  pairs  sont  tous  en  communi- 
cation avec  l'un  des  rhéophores  T  et  les  disques  impairs, 
avec  l'autre  T',  ,qui,  tous  les  deux,  sont  attachés  au  fil  con- 
ducteur de  la  pile  (6  éléments  Leclanché).  De  cette  manière 
le  courant  parcourt  en  quantité  tous  les  anneaux  de  sélé- 
nium et  ne  rencontre  par  là  qu'une  résistance  extrêmement 
faible,  tandis  que  la  surface  du  sélénium  (qui  est  ici  les  —^ 
de  celle  du  cylindre)  est  considérable.  Ce  sont  précisément 
les  conditions  qu'il  fallait  réaliser. 

Le  récepteur  cylindrique  qui  a  servi  dans  les  expériences 
de  Paris  avait  environ  om,o3  de  diamètre  sur  om,iode 
longueur.  Sa  résistance  était  de  6ooohms. 

3°  Second  récepteur  plan. — Il  existe  un  autre  récepteur 
plan  plus  simple  encore  que  celui  qui  est  décrit  dans  le 
Mémoire. 

On  comprendra  très  aisément  en  quoi  il  consiste  si  Ton 
imagine  que  le  récepteur  cylindrique  a  été  ouvert  sui- 
vant une  de  ses  génératrices  et  développé  sur  un  plan. 

En  effet,  pour  le  construire,  on  commence  par  découper 
une  série  de  lames  rectangulaires  de  cuivre  et  de  mica  que 
Ton  empile  les  unes  sur  les  autres  comme  si  l'on  voulait  en 
faire  un  condensateur.  Les  lames  de  cuivre  sont  donc  re- 
liées métalliquement  entre  elles  de  deux  en  deux.  Toutes  ces 
laines  sont  ensuite  posées  de  champ  sur  une  surface  plane, 
et,  comme  on  a  eu  soin  de  donner  au  mica  une  hauteur  plus 
petite  que  celle  du  cuivre,  il  en  résulte  que  les  lames  de  cuivre 
comprennent  entre  elles,  à  leur  partie  supérieure,  un  pe- 
tit espace  prismatique  vide.  C'est  justement  cet  espace  que 
doit  combler  le  sélénium,  et  l'on  opère  pour  cela  comme  il 
a  été  dit  à  propos  du  récepteur  cylindrique. 

Cet  appareil,  ainsi  construit,  est  le  seul  récepteur  plan 
dont  M.  Bell  se  soit  servi  dans  ses  expériences  de  Paris. 
Sa  surface  était  un  carré  d'environ  om,o6de  côté  5  sa  ré- 
sistance était  de  6oooohm9. 
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ÉTUDE  DES  PROPRIÉTÉS  EXPLOSIVES  DU  FULMINATE 

'        DE  MERCURE  ; 

Par  MM.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


1.  L'Académie  se  rappelle  qu'elle  m'a  fait  l'honneur  de 
me  désigner,  il  y  a  quelques  années,  au  choix  du  Ministre 
de  la  Guerre,  pour  faire  partie  du  Comité  consultatif  des 
Poudres  et  Salpêtres.  Peut-être  les  recherches  théoriques 
et  pratiques  que  j'avais  eu  occasion  de  faire  sur  les  matières 
explosives  pendant  le  siège  de  Paris  n'étaient-elles  pas 
étrangères  à  cette  désignation.  Les  problèmes  théoriques 
en  particulier,  relatifs  aux  nouvelles  substances  explosives, 
telles  que  les  picrates,  la  pitroglycérine,  la  dynamite  Nobel, 
la  poudre-coton,  etc.,  n'avaient  guère  été  posés  avant 
mes  premières  publications  :  Sur  la  force  de  la  poudre  et 
des  substances  explosives  (  *  ) .  Ils  ont  pris  un  intérêt  de 
plus  en  plus  vif,  par  suite  des  applications  croissantes  de 
ces  nouveaux  composés  aux  travaux  pyrotechniques. 

L'appui  donné  par  l'Académie  à  cet  ordre  de  recherches 
n'est  pas  demeuré  stérile.  En  effet,  le  Ministre  delà  Guerre 
a  institué  récemment,  sous  la  présidence  de  l'un  des  au- 
teurs du  présent  Mémoire,  une  Commission  des  substances 
explosives,  destinée  à  en  approfondir  l'examen  scientifique. 
Cette  Commission  a  entrepris  de  passer  en  revue  les  com- 
posés explosifs  les  plus  importants,  tels  que  la  nitroglycé- 
rine, le  coton-poudre  et  les  picrates,  spécialement  étudiés 
par  MM.  Sarrau  et  Vieille  dans  des  travaux  bien  connus  du 
monde  scientifique,  le  fulminate  de  mercure,  le  nitrate  de 
diazobenzol,  etc.,  etc.  On  va  exposer  les  résultats  obtenus 
sur  le  fulminate  de  mercure. 

2.  Le  fulminate  de  mercure  est  l'un  des  types  les  plus 

(l  )  Première  édition,  janvier  1871;  deuxième  édition,  1872  ;  chez  Gauthier- 
Villars. 
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parfaits  des  matières  brisantes;  il  joue  le  principal  rôle 
dans  la  fabrication  des  amorces,  comme  dans  la  détonation 
proprement  dite  delà  poudre-coton  et  de  la  dynamite.  Au 
point  de  vue  de  la  théorie,  aussi  bien  que  des  applications, 
son  étude  présente  la  plus  grande  importance.  Cependant 
l'examen  scientifique  de  ses  propriétés  explosives  n'a  guère 
été  entrepris  jusqu'à  présent,  soit  à  cause  des  dangers  que 
présente  le  maniement  de  cette  substance,  soit  en  raison  de 
la  date  toute  récente  à  laquelle  les  questions  théoriques 
relatives  aux  nouvelles  matières  explosives  ont  été  soulevées 
pour  la  première  fois. 

Nous  avons  déterminé  dans  nos  expériences  : 

i°  La  nature  des  produits  de  l'explosion  du  fulminate, 
nature  qui  avait  été  soupçonnée  plutôt  que  reconnue  par 
des  analyses  exactes;  elle  joue  un  rôle  essentiel  dans  l'in- 
terprétation des  effets  explosifs  de  la  matière  5 

20  La  chaleur  dégagée  pendant  l'explosion  du  fulminate 
pur;  on  en  conclut  sa  chaleur  de  formation  et  une  certaine 
mesure  de  ses  effets  explosifs  ; 

3°  La  densité  du  fulminate  de  mercure  ; 

4°  La  pression  développée  pendant  l'explosion  en  vase 
clos,  dans  des  conditions  diverses  de  volume  des  capacités 
enveloppantes,  et  de  contact  entre  leurs  parois  et  le  corps 
explosif. 

L'ensemble  de  ces  résultats  fournit  des  notions  plus  pré- 
cises sur  les  effets  explosifs  du  fulminate  de  mercure,  et  il 
permet  de  rendre  compte  des  caractères  propres  de  la  dé- 
tonation de  cette  substance.  Exposons  les  faits. 

3.  Le  fulminate  employé  dans  les  expériences  a  été  extrait 
des  capsules  réglementaires  usitées  dans  le  Service  du  Gér 
nie.  Ces  capsules  renferment  igr,  5  de  fulminate  de  mer- 
cure et  sont  fabriquées  à  l'Ecole  d'Arras. 

3gr,  5oa  de  ce  fulminate,  séchés  dans  une  étuve  à  5o°, 
ont  perdu  seulement  o6r,ooa  en  trois  heures  et  demie.  Ce 
fulminate  pouvait  donc  être  regardé  comme  sec. 
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Il  a  fourni  à  l'analyse  : 


Hg(') 
CO(') 
A»  ('). 
H    (') 


expérience. 

Théorie  (C4AzfHgs04). 

71, 3o 

Hfi. 

70,40 

"9*40 

CO. 

19,75 

9,60 

Az  . 

....        9,85 

0,04 

I 00 , 00 

100,34 

Le  léger  excès  de  mercure  que  présentent  ces  analyses  ré- 
sulte d'un  peu  de  métal  libre,  mélangé  mécaniquement 
avec  le  fulminate,  et  que  Ton  peut  manifester  en  mettant  le 
corps  en  suspension  dans  l'acide  chlorhydrique. 

4.  Gaz  dégagés.  —  L'explosion  du  fulminate  a  été  dé- 
terminée dans  l'intérieur  d'une  éprouvette  d'acier;  3grde 
fulminate  étant  disposés  dans  une  petite  cartouche  de  papier 
d'étain,  suspendue  au  centre.  L'inflammation  a  lieu  en 
portant  à  l'incandescence,  au  moyen  d'un  courant  élec- 
trique, un  fil  métallique  fin  qui  traverse  la  cartouche. 
L'éprouvette  avait  été  remplie  à  l'avance  d'azote  pur  et 
sec,  sous  une  pression  et  à  une  température  rigoureusement 
connues.  Après  l'explosion,  on  a  mesuré  le  volume  des  gaz 
produits  et  l'on  en  a  fait  l'analyse  exacte.  Dans  cinq  essais 
on  a  obtenu  des  nombres  qui  ont  varié  entre  23occ  et  a38cc, 
en  moyenne  234*%  2  pourisr  de  fulminate  :1a  théorie  in- 
dique 235^,8  .  Ces  gaz  renfermaient  sur  ioovo1  : 

CyH-f-CÔ'. o,i5 

CO 65,70  )  , 

Az 32,28  j  *aPP°rt:  2,o4. 

H 1,87     («). 

( '  )  Dosé  sous  forme  de  sulfure,  après  attaque  par  l'acide  chlorhydrique 
additionné  d'un  peu  de  chlorate  de  potasse. 

(*)  Déterminé  en  volume,  après  explosion  en  vase  clos. 

(*)  Même  remarque.  Cet  hydrogène  est  probablement  accidentel,  c'est- 
à-dire  qu'il  paraît  provenir  des  matières  grasses  employées  pour  lubrifier 
les  joints  du  vase. 

(  *)  Accidentel.  Voir  plus  haut. 
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II  résulte  de  ces  données  que  le  fulminate  se  décompose, 
suivant  une  réaction  très  simple,  en  oxyde  de  carbone, 
azote  et  mercure  : 

C4A22Hg'Or=:2CIOî-hAz2-hHg2. 

ie*  (*84sr)  fournit  66li\y  de  gaz  (à  o°et  760""°).  D'après 
cette  relation,  la  détonation  du  fulminate  ne  produit  au- 
cun composé  susceptible  d'une  dissociation  notable  (*) 
dans  les  conditions  d'expériences;  par  suite,  aucune  com- 
binaison graduelle,  susceptible  de  modérer  la  détente  des 
gaz  et  de  diminuer  la  violence  du  choc  initial,  ne  peut 
avoir  lieu  pendant  la  période  du  refroidissement  :  ce  qui 
explique  la  brusquerie  de  l'explosion.  Elle  serait  plus 
brusque  encore,  si  la  condensation  de  la  vapeur  du  mer- 
cure ne  venait,  vers  la  fin  du  refroidissement,  apporter 
quelque  tempérament.  En  tout  cas,  la  nature  des  produits 
explique  le  caractère  du  choc  explosif. 

5.  Chaleur  produite.  — Les  expériences  précédentes  ont 
été  faîtes  en  tenant  Péprouvette  d'acier  plongée  dans  un 
calorimètre  plein  d'eau,  de  façon  à  mesurer  simultanément 
la  chaleur  développée,  dans  les  conditions  mêmes  de  la  dé- 
composition analysée.  On  a  trouvé  pour  i6r:  4°3caS5 
(moyenne  de  cinq  essais  concordants)  \  ce  nombre  doit  être 
accru  de  ~^,  pour  tenir  compte  du  mercure  mécanique- 
ment mélangé  (voir  plus  haut).  On  a  ainsi  pour284gr: 
-+-n6Ctl,o  à  volume  constant;  ou  4-ii4€alj5  à  pression 
constante.  Cette  quantité  de  chaleur  serait  capable  de  por- 
ter les  produits,  tous  amenés  à  l'état  gazeux,  jusque  vers 
4aoo°. 

6.  Chaleur  de  formation.  —  Il  est  facile  de  tirer  de  là  la 


C1)  On  néglige  ici  les  traces  de  dissociation  que  l'oxyde  de  carbone 
manifeste  au  rouge,  d'après  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  et  en  vertu  des- 
quelles il  engendre  des  quantités  à  peine  perceptibles  de  carbone  et 
d'acide  carbonique. 
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chaleur  de  formation  du  fulminate  de  mercure,  depuis  ses 
éléments: 

C4  (diamant)  -4- Az2  -4-  O4  H-  Hg'liq 

=  C4Az2Hg204,  absorbe  :  5i,6—  n4,5  =  —  62,9. 

Cette  quantité  est  négative,  comme  on  devait  s'y  attendre. 
La  chaleur  dégagée  dans  la  décomposition  du  fulminate 
résulte  donc  de  deux  causes,  savoir  :  la  séparation  des  élé- 
ments et  la  combustion  simultanée  du  carbone  par 
l'oxygène,  laquelle  produit  de  l'oxyde  de  carbone. 

Tels  sont  les  résultats  obtenus  en  vase  clos  et  dans  une 
atmosphère  d'azote. 

Au  contact  de  l'air,  ou  dans  un  vase  qui  renferme  ce 
gaz,  il  se  forme  de  l'acide  carbonique,  par  suite  de  la  corn- 
bustion totale  ou  partielle  de  l'oxyde  de  carbone;  celle-ci 
dégage  :  -f- 1 36Cal,  4  >  ce  qui  fait  en  tout  -f-  a5oCal,  9,  la  com- 
bustion étant  supposée  totale  et  opérée  à  pression  constante. 
Mais  cette  quantité  de  chaleur  supplémentaire  n'intervient 
pas  dans  les  effets  du  choc  initial,  parce  qu'elle  résulte  d'une 
combustion  consécutive. 

Le  contraire  a  lieu  lorsqu'on  mélange  le  fulminate  avec 
du  chlorate  de  potasse,  ou  avec  de  l'azotate  :  ce  qui  a  éga- 
lement pour  effet  de  transformer  l'oxyde  de  carbone  en 
acide  carbonique,  avec  un  dégagement  de  chaleur  qui  s'élève, 
à  pression  constante,  à  -h  258,2  avec  le  chlorate  : 

C4 Az'Hg'O*  ■+-  § ( CI06K)  =  2 C20*  -+■  Az' -4-  Hg3 -4-  f  KCI, 

et  à  -H  229,4  avec  l'azotate  : 

C4Az'Hg204  -f-  *  (AzO'K)  =  £C03K  -+-  3iCO'  -+-  2}  Az  -+-  Hg2. 

Le  dégagement  de  chaleur  est  alors  double.de  celui  que 
produit  le  fulminate  pur  ;  mais  le  choc  initial  est  tempéré 
ici  par  des  phénomènes  de  dissociation, dus  à  l'acide  carbo- 
nique, et  qui  rendent  ces  poudres  mélangées  moins  brusques 
dans  leurs  effets.  La  température  développée  est  réduite  en 
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outre  par  la  répartition  de  la  chaleur  entre  des  masses  de 
produits  plus  considérables. 

7.  Densité*  —  L'évaluation  des  pressions  exercées  au 
contact  par  le  fulminate  exigeant  la  connaissance  de  sa 
densité,  nous  l'avons  mesurée  et  trouvée  égale  à  4, 42» 

8.  Tensions  développées  en  vase  clos.  —  Les  pressions 
développées  ont  été  mesurées  dans  une  éprouvette  spéciale 
avec  les  manomètres  à  écrasement,  dits  crusher,  que  l'ar- 
tillerie de  marine  française  met  en  œuvre  pour  la  mesure 
des  pressions  dans  l'intérieur  des  bouches  à  feu.  Cette  éprou- 
vette est  la  même  que  MM.  Sarrau  et  Vieille  ont  employée 
dans  leurs  belles  recherches  sur  le  coton-poudre.  C'est  une 
éprouvette  en  acier  doux,  de  om,o22  de  diamètre  intérieur, 
d'une  épaisseur  égale  au  calibre  et  d'une  capacité  de  a4cc,3. 
L' éprouvette  est  munie  à  l'une  de  ses  extrémités  d'un  bou- 
chon renfermant  l'appareil  crusher,  qui  sert  à  la  mesure 
des  pressions  \  l'autre  extrémité  est  fermée  par  un  bouchon, 
portant  le  dispositif  de  mise  de  feu.  Pour  éviter  toute  ac- 
tion locale  au  contact  du  métal,  la  charge  a  été  suspendue 
au  milieu  de  l'éprouvette,  sous  la  forme  d'une  cartouche 
cylindrique,  de  figure  semblable  à  la  capacité  intérieure. 
Un  fil  de  fer  fin,  susceptible  d'être  porté  au  rouge  par 
l'électricité,  traverse  la  cartouche. 

Il  est  nécessaire  d'entrer  dans  quelques  détails  pour  l'in- 
telligence des  expériences. 

Voici  le  dessin  de  cette  éprouvette,  fréquemment  usitée 
dans  les  travaux  de  la  Commission  des  matières  explosives. 

Elle  se  compose  d'un  tube  cylindrique  en  acier  doux  A, 
fretté  extérieurement,  suivant  le  système  de  M.  Schultz, 
par  un  fil  d'acier  de  omm,  8  de  diamètre,  enroulé  sur  le  tube, 
sous  une  tension  de  35kg.  Le  frettage  se  compose  de  quinze 
rangs  de  fil. 

Le  cylindre  est  fermé  à  ses  deux  extrémités  par  les  bou- 
chons d'acier  B,  B',  le  joint  entre  les  bouchons  et  le  tube 
étant  obtenu  par  des  obturateurs  annulaires  en  cuivre  rouge 
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Fig.   .. 
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c,c'.  Les  bouchons  sont  vissés  dansdeux  disquesde  fer  forgé 
D,  iy,  réunis  eux-mêmes  par  six  boulons  E,  E'. 

L'inflammation  de  la  charge  est  obtenue  par  l'incandes- 
cence électrique  d'un  fil  métallique  tendu  entre  deux  bornes 
b,b\  Tune  de  celles-ci  est  fixée  sur  le  bouchon,  l'autre  sur 
une  tige  métallique  centrale  n  qui  traverse  le  bouchon, 
dont  elle  est  isolée  par  l'interposition  d'une  mince  couche 
de  gomme  laque. 

L'appareil  crusher  a  été,  comme  on  sait,  proposé  et  ap- 
pliqué en  1871,  par  M.  le  capitaine  Nobel,  en  Angleterre, 
dans  ses  recherches  sur  la  combustion  de  la  poudre.  Il  est 
ajusté  au  bouchon  B'.  Il  se  compose  d'un  piston  a  en  acier 
trempé,  mobile  à  frottement  doux  dans  un  canal  percé  dans 
l'axe  du  bouchon.  Un  cylindre  en  cuivre  rouge  r,  de  om,  008 
de  diamètre  et  de  om,oi3  de  hauteur,  est  dressé  entre  la  tête 
du  piston  et  un  tampon  vissé  dans  le  bouchon. 

Dans  la  méthode  de  tarage  adoptée  par  l'artillerie  de  la 
marine,  on  écrase  les  cylindres  sous  des  poids  agissant  sans 
vitesse  initiale  et  on  mesure  les  hauteurs  réduites  des*  cy- 
lindres écrasés.  On  en  déduit  par  interpolation  une  Table, 
établissant  les  relations  empiriques  entre  ces  hauteurs  h^ 
dites  hauteurs  restantes,  et  les  poids  T  correspondants, 
P  désignant  la  pression  maximum  développée  dans  une 
expérience,  o>  la  surface  de  base  du  piston,  on  calcule  P  par 
la  relation  Pw  =  T.  Pour  maintenir  la  pression  dans  les 
limites  de  la  Table  de  tarage,  il  suffit  de  faire  varier  la  base 
du  piston . 

On  compare  les  résultats,  obtenus  en  introduisant  dans 
une  même  chambre  des  poids  croissants  de  matière  explo- 
sive. Le  rapport  du  poids  de  l'explosif  au  volume  intérieur 
de  l'éprouvette  est  ce  qu'on  appelle  la  densité  de  charge- 
ment. 

Cela  posé,  voici  les  résultats  de  nos  expériences  sur  le 
fulminate  de  mercure  : 
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Densité 

Poids 

Pression  en  kilogrammes 

do  chargement. 

du  fulminate. 

par 

centimètre  carré. 

O.I 

2,43 

477 

o,a 

4,86 

1730 

0,3 

7»39 

2697 

0,4 

9>7* 

Dans  la  dernière  expérience,  le  piston  inférieur  a  été 
trouvé  cassé  en  trois  morceaux,  sans  qu'il  y  ait  eu  cepen- 
dant fuite  des  gaz.  En  même  temps  l'obturateur  de  cuivre 
s'était  écoulé  sous  forme  de  feuille  mince,  dans  l'intervalle 
annulaire  de  -^  de  millimètre  existant  entre  le  piston  et  le 
canal  concentrique.  Ces  phénomènes  sont  caractéristiques 
de  la  brusquerie  de  la  décomposition  par  détonation. 

Mais,  si  les  actions  locales  sont  plus  violentes  avec  le 
fulminate  qu'avec  les  matières  explosives  ordinaires,  il  ne 
faudrait  pas  en  conclure  que  les  pressions  moyennes,  déve- 
loppées sous  une  densité  donnée  de  chargement,  soient  plus 
grandes.  Loin  de  là  :  la  poudre-coton,  par  exemple,  a  fourni 
à  MM.  Sarrau  et  Vieille,  dans  des  conditions  comparables 
aux  précédentes,  des  pressions  moyennes  à  peu  près  doubles, 
soit,  pour  la  densité  de  chargement  o,  1 :  1  o85*s  ;  pour  o,  a  : 
3iaoks;  pour  o,3 :  5575ks  5  pour  0,4:  8745**. 

Le  sens  de  ces  relations  est  d'ailleurs  d'accord  avec  les 
données  concernant  les  quantités  de  chaleur  et  les  volumes 
des  gaz  produits  par  les  deux  explosifs. 

9.  Cène  sont,  en  général,  ni  le  volume  des  gaz  dégagés  ni 
la  quantité  de  chaleur  produite  qui  impriment  au  fulminate 
son  caractère  propre  et  ses  avantages  spécifiques.  En  effet, 
il  est  surpassé,  sous  ce  double  rapport,  par  la  plupart  des 
poudres  explosives.  La  pression  développée  sous  une  den- 
sité de  chargement  donnée  est  moindre  aussi,  comme  on 
vient  de  le  dire,  pour  le  fulminate  de  mercure  que  pour  la 

■*  « 

(  * ,  Un  calcul  fondé  sur  la  loi  de  Mariotte,  supposée  applicable  dans  de 
telles  conditions,  aurait  indiqué  une  pression  moitié   moindre  :  2070**". 
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poudre-coton,  et  à  peu  près  la  même  que  pour  la  dynamite 
à  75  pour  100,  c'est-à-dire  inférieure  à  la  nitroglycérine 
pure. 

La  supériorité  de  puissance  du  fulminate  se  manifeste 
surtout  dans  les  actions  exercées  au  contact,  et  elle  tient  à 
trois  causes,  savoir  :  la  presque  instantanéité  de  la  décom- 
position de  ce  corps  par  simple  inflammation;  l'absence 
presque  totale  de  dissociation  des  produits  ;  enfin  la  grande 
densité  de  la  matière.  En  raison  de  ces  conditions,  les 
produits  définitifs  de  la  réaction  semblent  formés  tout 
d'abord,  avant  que  la  matière  ait  eu  le  temps  de  prendre 
un  volume  notablement  supérieur  à  celui  qu'elle  occupait 
dans  son  état  solide  primitif.  Si  donc  le  fulminate  détone 
dans  un  récipient,  au  contact  de  la  paroi  même,  il  développe 
sur  celle-ci,  au  premier  moment,  une  pression  instantanée 
n'ayant  aucun  rapport  avec  la  pression  moyenne,  réglée 
par  la  capacité  du  récipient.  Nous  avons  essayé  d'évaluer 
la  pression  développée  au  contact  dans  ces  conditions,  en 
nous  appuyant  sur  ce  fait  d'expérience,  que  les  courbes  re- 
présentatives des  tensions  en  vase  clos,  pour  les  matières 
explosives  connues,  tendent  rapidement  vers  une  asymptote. 
Cela  étant  admis  ^  le  fulminate,  sous  sa  densité  absolue  de 
4,4a?  développerait  au  contact  une  pression  de  48oooatœ; 
tandis  que  la  poudre-coton  comprimée  sous  la  densité  1,1, 
telle  qu'elle  est  employée  pour  les  usages  militaires,  déve- 
lopperait au  contact  seulement  24oooatm.  Un  calcul  sem- 
blable montre  qu7  aucune  matière  explosive  connue  ne  donne 
au  contact  une  pression  instantanée  comparable  à  celle  du 
fulminate.  Sans  insister  plus  qu'il  ne  convient  sur  ces 
chiffres,  il  nous  a  paru  cependant  utile  de  les  signaler,  parce 
qu'ils  indiquent  le  sens  général  des  phénomènes. 

La  supériorité  des  effets  dus  au  choc  explosif  du  fulmi- 
nate s'explique  par  cette  circonstance,  jointe  à  l'absence 
de  dissociation  :  rien  ne  résiste  au  contact  direct  de  cet 
agent. 
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Dans  une  expérience,  le  fulminate  avait  été  déposé  sur 
le  fond  d'une  bombe  calorimétrique  en  acier,  la  pression 
moyenne  ayant  été  calculée  à  l'avance,  de  façon  à  ne  pas 
surpasser  5oatm.  Cependant  la  cuvette  en  acier  fut  emboutie 
sur  toute  la  surface  occupée  par  la  charge,  dont  les  contours 
se  trouvèrent  imprimés  sur  le  métal. 

10.  On  sait  que  le  fulminate  de  mercure  est  éminemment 
apte  à  déterminer  cette  propagation  presque  instantanée  de 
la  déflagration,  si  distincte  de  l'inflammation  proprement 
dite,  et  qui  est  indispensable  pour  permettre  à  la  dynamite 
et  à  la  poudre-coton  comprimée  de  développer  toute  leur 
puissance.  L'un  de  nous  a  donné  ailleurs  la  théorie  géné- 
rale de  ces  effets  caractéristiques,  théorie  qui  rattache  à  la 
violence  du  cboc  initial  la  brusquerie  des  décompositions 
consécutives,  ainsi  que  la  grandeur  des  pressions  exercées 
au  contact  pendant  le  cours  de  ces  décompositions  (Sur  la 
force  de  la  poudre,  p.  i65-i66;  ae  édit.,  1872).  Les  faits 
qui  viennent  d'être  exposés  complètent  cette  théorie  et  mon- 
trent pourquoi  le  fulminate  de  mercure  est  particulière- 
ment propre  à  provoquer  les  détonations  proprement  dites 
des  autres  matières  explosives. 
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